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Kohlenhydrate*)  (1—9).  Mit  dem  Namen  »Kohlenhydrate<  (s.  auch  w.  u.), 
welchen  vielleicht  C.  Schmidt  (loa)  zuerst  gebraucht  hat,  bezeichnet  man  seit  lange 
eine  äusserst  wichtige  Gruppe  von  Substanzen,  welche  besonders  in  den  Pflanzen 

*)  A.  Kohlenhydrate  im  Allgcmeiaen.  a)  Lehr- und  Handbücher:  l)R.  Sachssk, 
Die  Chemie  und  Physiologie  der  Farbstoffe,  Kohlenhydrate  und  Protei'nsubstanien.  Leiptig 
1877.  2)  E.  V.  Lippmann,  Die  Zuckernrten  und  ihre  Derivate.  Braunschweig  1882.  3)  R.  Früh- 

UNO  u.  J.  SCHUI.Z,  Anleitung  lur  Untersuchung  der  für  die  Ziickerindustric  in  Betracht  kommen- 
den Rohmaterialien,  Produkte,  Nebenprodukte  und  Hilfssubstanzen.  3.  AuA.  Braunschweig  1885. 
4)  H.  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Substanzen.  Braunschweig  1879. 
$)  Gmelin-Kraut,  Handbuch  der  Chemie.  7.  Bd.  i.  Abth.  4.  AuA.  Heidelberg  1862. 
6)  F.  Beilstein,  Handbuch  der  organischen  Chemie.  2.  AuA.  Hamburg  u.  Leipzig.  7)  v.  Fehi.inc- 
Hell,  Handwörterbuch  der  Chemie.  8)  A.  Wurtz,  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  appliquee 
mit  Supplement.  9)  J.  Sachs,  Vorlesungen  Ub.  Pflanzenphysiologie.  Leipz.  1882.  10)  J.  Reinke, 

Lehrbuch  d.  allgemeinen  BoLanik.  Berlin  1880.  — b)  Periodisch  erscheinende  spccielle  Ueber- 
sichten.  Ausser  den  allgemeinen  Jahresberichten  s.  bcs.  Stammer’s  J.ahrcsbcr.  d.  Zuckerfabrikation 
u.  ferner  V.  Lippmann  halbjährlich  erscheinende  Berichte  in  d.  dtschen.  Zuckerindustric.  Einiel- 
citatc:  loa)  C.  SCHMIDT,  Ann.  Chem.  Pharm.  51,  pag.  30  (1844).  il)  Sachs,  s.  CiL  9. 

12)  Reinke,  s.  Cit  10,  pag.472.  13)  E. Erlenmeyer,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  10,  pag. 634.  14)  A.Baever, 
Bcr.  3,  pag.  68.  15)  A.  Wurtz,  Ber.  5,  pag.  534.  16)  J.  Reinke,  Ber.  14,  pag.  2148.  17)  Mori, 
Jahresber.  Chem.  1882,  pag.  1143.  18)  Arth.  Mey'p.r,  Botan.  Zeit.  1886,  No.  5—8.  Separ.-Abdr., 
pag.  12.  19)  A.  Girard,  Ber.  17,  Rcf.  pag.  17,  609.  19  a)  Ballo,  Bcr.  17,  pag.  6.  20)  C Näoeli, 
Die  Stärkekörncr  in  Pflanzcnphysiologischc  Untersuchungen  von  Nägei.i  u.  Cramer.  Mono- 
graphie. Zürich  1858,  z.  B.  Taf.  20.  21)  R.  Fittig,  Ueber  die  Constitution  der  sogen.  Kohlen- 

hydrate. Festschrift.  Tübingen  1871.  21a)  v.  Lippmann,  Zcitschr.  d.  Vcr.  f.  d.  RUbcnz.-Ind.  d. 
deutsch.  R.  37.  Bd.,  pag.  388.  22)  H.  Kiliani,  Ber.  18,  pag.  3066;  19,  pag.  221,  1914. 
23)  Emmerli.ng  u.  Wagner,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  204,  pag.  27.  24)  Zincke  u.  Thörner, 
Bcr.  13,  pag.  641.  25)  B.  Toixens,  Ber.  16,  pag.  921;  Cou.EV,  Compt.  rend.  70,  pag.  403. 
26)  Pfeiefer  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  210,  pag.  28$  I König  u.  Rosenffxd,  Ber.  12,  pag.  45 
und  viele  Andere.  27)  Muscülus  u.  Meyer,  Bull.  soc.  chim.  (2)  35,  pag.  370.  28)  Nageli, 

Ann.  Chem.  173,  pag.  223;  Dieck  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  198,  pag.  247.  29)  Sciieibler, 

Ber.  18,  pag.  646.  30)  Michael,  Bcr.  14,  pag.  2101.  31)  Van  t'Hoff,  La  chimie  dans  l'espace. 
Rotterdam  1875;  Die  Lagerung  der  Atome  im  Raum.  Deutsch  von  Herrmann.  Brannschweig 
1877.  32)  Lfeel,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  22,  pag.  337.  33)  Löwig,  Journ.  f.  pr.  Chem.  83, 

P“g-  IJS-  34)  Brunner,  Bcr.  3,  pag.  974.  35)  Liebermann,  Bcr.  10,  pag.  2095;  Valente, 

Jahresber.  Ch.  1880,  pag.  1017;  s.  auch  Gmelin-Kraut,  Handb.  7,  pag.  742.  36)  Renard,  Ann. 
de  Chimie  et  de  Physique  (5)  17,  pag.  311,  324,  331 ; Henninger,  Bcr.  8,  pag.  1345;  9,  pag.  449. 
37)  E.  Fischer,  Ber.  20,  pag.  833,  1092.  37  a)  Grihaux,  Compt.  rend.  104,  pag.  1276;  cit.  nach 
Ber.  20,  Rct  pag.  366.  38)  Buttlerow,  Ann.  Chem.  Pharm.  120,  pag.  295.  39)  Tollens, 
LADRNausG,  Cbvnie.  VI.  I 
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Vorkommen,  welche,  wie  z.  B.  Stärke  oder  Zucker,  den  grösseren  Theil  der 
Trockensubstanz  der  Organe  und  wie  die  Cellulose  das  eigentliche  Baumaterial 
der  Pflanzen  ausmachen. 

Ber.  15,  pag.  1629;  16,  pag.  1917;  I.andwirthschaftliche  Versuchs-Stationen  29,  pag.  355. 
40)  Loew,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag.  321;  34,  pag.  51.  41)  Wehmer  u.  Tollens,  Ber.  19, 

P=>g-  7°7i  2135.  41a)  Maque.n.ne,  Bull.  soc.  chim.  (2)  37,  pag.  298.  42)  Carius,  Ann.  Chem. 

Pharm.  136,  pag.  323.  42a)  Thrsard,  Compt  rend.  78,  pag.  219.  43)  Renard,  Ber.  14, 
pag.  1206.  43a)  Berthelot,  Essai  de  mecanique  chimique  2,  pag.  379.  44)  RoSENSTtEHI., 
Compt.  rend.  54,  pag.  178;  Zcitschr.  f.  Chem.  1862,  pag.  279.  44a)  C0LI.EY  u.  Vaciiowitch, 

Bull.  Soc.  chim.  (2)  35,  pag.  326.  45)  v.  Wachtei.,  Kohlrausch's  Organ  des  Ccntralvcrcins 
für  RUbeni.-Ind.  in  d.  Oesterr.-Ung.  Monarchie  15,  pag.  340;  s.  auch  v.  Lutmann,  Zuchcrartcn, 
pag.  203.  46)  Demolk,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  32,  pag.  490;  s.  dagegen  Berthelot,  ebend.  34, 

pag.  82.  47)  Musculus,  Bull.  soc.  chim.  (2)  i8,  pag.  67;  MuscüLUS  u.  Meyer,  ebend.  35, 
pag.  368;  HÖnio  u.  Schubert,  Ber.  19,  Ref.  pag.  748.  48)  Gautier,  Bull.  soc.  chim.  (2)  22, 
pag.  145;  Ber.  7,  pag.  1549.  49)  LandolT,  opt.  Drch.-Verm.,  pag.  162,  167.  50}  HÖLZER, 

Ber.  15,  pag.  1937,  woselbst  andere  Citate;  J.  1>F.  Montgoleier,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  22,  pag.  489; 
5.  Eandolt,  opt.  Dreh.-Verm  , pag.  43.  51)  Kreckk,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  5,  pag.  6.  52)  Th.  Thom- 
SEN,  Ber.  13,  pag.  2169;  14,  pag.  29,  134,  807  u.  s.  w.  53)  Landolt,  Ber.  14,  pag.  296,  1048. 
54)  Frankland,  Phil.  Magatinc  (4)  32,  pag.  1S6.  55)  v.  Rechenberc,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  22, 

pag.  I,  226.  56)  Stohmann,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  19,  pag.  115;  31,  pag.  273.  57)  Berthelot 
u.  VlElLLE,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  43,  pag.  262;  Ber.  18,  Ref.  pag.  44;  19,  Ref.  pag.  477. 
57a)  Dieselb.,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  47,  p.ig.  869.  58)  Stohmann,  Cit.  $6,  pag.  291.  58a)  Dani- 
I.EWSICV,  Ber.  19,  pag.  265;  daselbst  nach  I’KI.ÜGER’s  Arch.  f.  Phys.  36,  pag.  230.  59)  Rechen- 
BERG,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  22,  pag.  223.  — B.  Dextrose.  60)  Buignet,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61, 
pag.  233;  P'reseniu.s,  Ann.  Chem.  Pharm.  loi,  pag.  219;  Beyer,  Landw.  Vers.-Stat.  7,  s.  a.  Sachsse, 
Farbstoffe,  Kohlenhydrate  etc.,  pag.  194.  61)  F.  Mach,  Jahresb.  d.  Chem.  1869,  pag.  892 ; Ding- 
LEJi's  polyi.  Joum.  233,  pag.  167.  62)  Girard,  Ber.  17,  Ref.  pag.  17.  63)  Neubauer,  Fresenius' 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  la,  pag.  39.  64)  Gorup-Besanez,  Ber.  4,  pag.  906.  65)  WiuoN, 

Ber.  9,  pag.  1835:  jahresber.  f.  Ch.  1878,  pag.  952;  BoussiNGAULT,  Compt.  rend.  83,  pag.  978. 
66)  Herrman.n  u.  T0IJ.ENS,  Ann.  Chem.  230,  pag.  50.  67)  Sieben,  Zeitschr.  d.  Vereins  fUr  d. 

RUbeniucVer-Industrie  d.  deutsch.  Reichs  34,  pag.  837,  866;  Centralbl.  f.  Agricultur-Chemie  1885, 
pag.  134-  68)  Hoppe-Sevlkr,  Physiolog.  Chemie.  Berlin  1881,  pag.  43a  69)  Fischer  u.  Bö- 
DECKEK,  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  m.  70)  de  Bary,  Hoppe-Sevxer's  Medic.-chem.  Unters., 
pag.  72.  71)  Hoppe-Seyi.er,  Handb.  d.  phys.  chem.  Analyse  1883,  pag.  301.  72)  Wehmer, 

Inaugural-Dissert.  Göttingen  1886,  pag.  40.  73)  Wehmer  u.  Tou.ens,  Ber.  19,  pag.  707. 

74)  Sekgen  u.  Kratzschmer,  Ph.üger’s  Arch.  f.  Physiologie  22,  pag.  206.  75)  Rochleder, 
Joum.  pr.  Chem.  71,  pag.  414;  72,  pag.  387.  76)  Schmidt,  Ann.  Chem.  119,  pag.  92;  Hesse, 
ebend.  176,  pag.  114.  77)  Schmidt,  Ann.  Chem.  119,  pag.  97;  Hesse,  ebend.  176,  pag.  112. 

78)  V.  I.IPPMANN,  Ber.  12,  pag.  1648.  79)  Rociileder  u.  Schwarz,  Ann.  Chem.  87,  pag.  186; 

Zw  ENGER,  ebend.  90,  pag.  76.  80)  Hlasiwetz  u.  Grabowski,  Ann.  Chem.  Pharm.  14 1, 

pag.  329.  81)  Tiemann  u.  Haarmann,  Bet.  7,  pag.  608.  82)  Lieberman.n,  Ber.  18,  pag.  1974. 

83)  Wehmer,  s.  Cit.  72,  pag.  30;  Ders.  u.  Tollens,  Ber.  19,  pag.  708.  84)  Kayser,  Ber.  17, 

pag.  2232.  8$)  Rochleder  u.  L.  Meyer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  74,  pag.  4.  86)  Stenhouse, 
Ann.  Chem.  98,  pag.  171.  87)  Rochleder,  Wien.  Akad.  Ber.  48,  pag.  236.  87a)  Stenhouse, 
Ann.  Chem.  91,  pag.  256.  88)  Kayser,  Ber.  18,  pag.  3424.  89)  Hlasiwetz.  Joum.  pr.  Ch.  65. 
pag.  419.  90)  Hesse,  Ann.  Chem.  176,  pag.  114;  192,  pag.  173.  91)  Bertagnini,  Ann. 

Chem.  92,  pag.  iio.  92)  Kosmann,  Joum.  de  Pharm.  (3)  38,  pag.  81.  93)  Overbeck,  Arch. 
der  ITiarm.  (2)  77,  pag.  135.  94)  Bolley,  Ann.  Chem.  91,  pag.  120;  Rochleder,  Journ.  pr. 
Chem.  85,  pag.  283.  95)  Spikgatis,  Ann.  Chem.  116,  pag.  305.  96)  Zwenger  u.  Kind,  Ann. 
Chem.  118,  pag.  149.  97)  Rochleder  u.  Kawalier,  Joum.  pr.  Ch.  74,  pag.  9.  98)  Strecker, 
Ann.  Qiem.  Pharm.  90,  pag.  342.  99)  Rochleder  u.  Kawalier,  Joum.  pr.  Chem.  74,  pag.  36, 
s.  auch  pag.  399.  100)  Sachsse,  Färbst,  u.  Kohlcnh.,  pag.  188.  loi)  Schief,  Ann.  Chem.  170, 
pag.  74.  102)  Wehmer  u.  Tollens,  Ber.  19,  pag.  707.  103)  Böttingkr,  Ber.  14,  pag.  1599. 


Digitized  by 


Kohlenhydrate. 


3 


Die  Kohlenhydrate  finden  sich,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  ebenfalls 
im  thierischen  Körper  und  hier  sind  z.  B.  Zuckerarten  und  Glycogen  zu  nennen. 

104)  Ders.,  Ann.  Chem.  J02,  pag.  283.  105)  Etti,  Ber.  14,  pag.  1826.  106)  Buicnet,  Ann. 

chim.  phys.  (3)  61,  pag.  282,  289.  107)  Brunner  u.  Chuard,  Ber.  19,  pag.  595.  loS)  Report 

on  Sorghum  and  Comstalks.  Department  of  Agriculttirc.  Special  Report  No.  38.  Washington 
1881.  S.  auch  Centralblatt  f.  Agriculturchemie  1880,  pag.  344.  109)  Schwarz,  Dingl.  polyt. 

Joum.  20$,  pag.  427.  iio)  Neubauer,  Fres.  Zeitschr.  15,  pag.  192.  tu)  Soxulkt,  Joum.  pr. 
Chem.  (a)  21,  pag.  242.  112)  Worm-Müu.er,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  83;  Otto,  ebend., 

pag.  87.  1 13)  Soxhuet,  Reform  u.  Zukunft  der  Stärkeiucker-Fabrikation.  Separ.  Abdr.  aus  Ztschr. 

f.  Spiritus-Industrie  1884,  No.  ii.  114)  S.  die  ältere  Liter.  Gmelin-Kraut,  Cit.  5,  pag.  737,  744; 
Sachsse,  Chem.  Ccntralbl.  1877,  pag.  732.  115)  Salomon,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  28,  pag.  85. 

116)  Alldin,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  22,  pag.  94.  117)  Seyberlich  u.  Trampedach,  Ber.  20, 

Ref.  pag.  863.  118)  Moiir,  Fres.  Ztschr.  12,  pag.  296.  119)  Hesse,  Ann.  Chem.  176,  pag.  iio. 
120)  Tollens,  Ber.  9,  pag.  487,  1531.  121)  Soxhlet,  Ber.  15,  pag.  748,  1098.  122)  Behr, 

Ber.  15,  pag.  1104:  16,  pag.  985.  123)  J.  Boussingault,  Ann.  chim.  phys.  (4)  26,  pag.  362. 

124)  SCHEIBLER,  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  von  Scheibler  u.  Stammer  1861/62,  pag.  194. 

125)  Hesse,  Ann,  Chem.  176,  pag.  103.  126)  Anthon,  Dingl.  Joum.  168,  pag.  456;  151,  pag.213. 

127)  Matkgczek,  Ver.  Zeitschr.  25,  pag.  885.  128)  Soxm.ET,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  250. 

129)  Tollens,  Ber.  9,  pag.  488.  130)  Hesse,  Ann.  Chem.  176,  pag.  106,  108,  109.  131)  v.  Lirr- 
MA.SN,  Zuckerarten,  pag.  12.  132)  Halse  u.  Steiner,  Stamm.  Jahresber.  f.  Zuckerfabrikation  1877, 
pag.  172.  133)  Tollens,  Ber.  9,  pag.  1534.  134)  Behr,  Ber.  15,  pag.  1106.  134a)  Herz- 

PELD  u.  Schmidt,  Deutsche  Zuckerindustrie  1S87,  pag.  579.  135)  Sachsse,  Ber.  4,  pag.  836. 

136)  Salomon,  Ber.  14,  pag.  2710.  137)  Biot,  Ann.  chim.  phys.  (2)  4,  pag.  90.  138)  v.  Lirp- 

MANN,  Zuckerarten,  pag.  15;  Landoi.t,  opt.  Dreh.-Verm.,  pag.  211.  139)  Tollens,  Ber.  9, 

pag.  487,  15311  bcs.  17,  pag.  2234.  140)  Hesse,  Ann.  Chem.  Pharm.  176,  pag.  113;  Schmidt, 
Ebend.  119,  pag.  92.  141)  Horsin-Deon,  Bull.  .Soc.  chim.  (2)  32,  pag.  123.  142)  Hesse, 

Ann.  Chem.  192,  pag.  172.  143)  Degener,  Ver.  Zeitschr.  36,  pag.  345  (1886).  144)  Gklis, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  pag.  386;  65,  pag.  496;  Graham,  ebend.  65,  pag.  190.  145)  Pkugot, 
Ann.  chim.  phys.  (2)  67,  pag.  172;  VöLCKEL,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  pag.  59;  85,  pag.  74; 
PohIt  Joum.  pr.  Chem.  82,  pag.  148.  146)  Reichenbach,  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  pag.  3; 

VoLCKEL,  Pohl,  s.  Cit.  145.  147)  Schief,  Ber.  20,  pag.  540.  148)  Thenard,  Compt.  rend.  52, 

pag.  795.  149)  Munk,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  i,  pag.  357.  150}  Linnemann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  123,  pag.  136;  Dewar,  Steitschr.  f.  Chem.  1870,  pag.  413;  Bouchardat,  Bull.  Soc. 
chim.  (2)  16,  pag.  38;  Kruseman,  Over  de  betrekkingen  tusschen  Levulosc  cn  Manniet.  Haar- 
lem 1876,  pag.  38;  Ber.  9,  pag.  1465.  151)  Scheibler,  Ber.  i6,  pag.  3010.  152)  Peligot, 

Ann.  Chim.  phys.  (2)  67,  pag.  170.  153)  Musculus  u.  Arth.  Meyer,  Ber.  14,  pag.  850.  154)  Hönig 
u.  Schubert,  Ber.  19,  Ref.  pag.  748.  155)  Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  (2)  59,  pag.  407; 

TOI.LEN5,  V.  Grote  u.  Kehrer,  Ann.  Chem.  206,  pag.  207,  woselbst  andere  Citate;  Conrad 
u.  Guthzeit,  Ber.  19,  Ref.  pag.  2569.  156)  Gautier,  Ber.  7,  pag.  1549.  157)  Emsierling  u. 

Loges,  Ber.  14,  pag.  1005;  16,  pag.  838.  157a}  Henry,  Ber.  14,  pag.  2272;  Breuer  u.  Zincke, 
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163)  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  30,  pag.  75.  164)  Mulder,  Ann.  Chem.  Pharm.  36,  pag.  260. 
165)  Reickardt,  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  pag.  404.  166)  v.  Lippmann,  Zuckerarlen,  pag.  22. 

167)  Kiliani,  Ber.  15,  pag.  2960.  168)  Nencki  u.  Sieber,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  4. 

i68a)  PocciALE,  Compt.  rend.  42,  pag.  198.  169)  Gautier,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  31,  pag.  530; 

Ber.  13,  pag.  1140.  1 70)  Schoonbroodt,  Compt.  rend.  52,  pag.  1071.  1 71)  Peligot,  Ber.  13, 
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173)  Kiliani,  Ber.  15,  pag.  701;  Tollens,  Centrolbl.  f.  Agriculturchemie  1882,  pag.  705. 
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NARD,  Compt.  rend.  $2,  pag.  444.  175)  Renard,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  289.  175  a)  Schiff, 
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Die  Kohlenhydrate  sind  sämmtlich  stickstofffrei  und  enthalten  neben  dem 
Kohlenstoff  nur  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  zwar  letztere  im  Verhältniss 

Ann.  Chcm.  140,  pag.  123;  SoROKtN,  Ber.  19,  pag.  298.  176)  LlEBIG,  Ann.  Chcm.  Pharm.  113, 

pag.  i;  Hefntz,  Pogc.  Ann.  51,  pag.  183.  177)  Hornkmann.  Joum.  pr.  Chtm.  89,  pag.  304. 

178)  Kiliani,  Ann.  Chcm.  205,  pag.  172,  179)  Hlasiwetz  h.  Hablrmann,  Ann.  Chem.  155, 
pag.  122;  156,  pag.  253.  180)  Kiliami,  Ann.  Chcm.  205,  pag.  182;  Der...  u.  Kleemann,  Bcr.  17, 
pag.  1298.  181)  IIERZFEI.D,  Ann.  Chem.  220,  pag.  335,  358.  182)  Lieben,  Ann.  Chcm. 

Pharm.  Suppl.  7,  pag.  228;  Herrmann  u.  Tollens,  Bcr.  18,  pag.  1335.  183)  M1U.0N,  Compl. 
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Physiol.  22,  pag.  325;  Bcr.  13,  pag.  2096,  2442.  i86a)  Herzfeu»  u.  Bruhns,  Zcilschr.  d. 

Ver.  36,  pag.  iio.  187)  Reichardt,  Ann.  Chcm.  127,  pag.  297.  188)  FFJ.5KO,  Ann.  Chem.  149, 

P“E-  356-  189)  Beyer,  Ann.  Chem.  Pharm.  131,  pag.  353.  190)  Cuws,  Ann.  Chcm.  Pharm.  147, 

pag.  115.  191)  Smolka,  Bcr.  20,  pag.  167.  191a)  Boutroux,  Compt.  rend.  102,  pag.  927. 

192)  Honig  u.  Rosenfeuj,  Bcr.  10,  pag.  871.  192a)  Brown,  Chcm.  News  25,  pag.  249;  eil. 

nach  Zcilschr.  d.  Ver.  23,  pag.  54;  Bertiielot,  Compt.  rend.  87,  pag.  94g.  193)  Brendecke, 
Arch.  d.  Pharm.  (2)  29,  pag.  84.  194)  v.  Lutmann,  Zuckerarten,  pag.  45.  195)  Pw.igot, 

Joum.  pr.  Chem.  15,  pag.  105.  196)  Soubeyran,  Joum.  d.  Pharm.  (3)  1,  pag.  469.  197)  Du- 

BRUNFAUT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  i6g.  198)  Franchlmont,  Ber.  12,  pag.  1939.  199)  Stein, 
Ann.  Chcm.  30,  pag.  84.  200)  Rubner,  Bcr.  18,  Ref.  pag.  480;  Schmidt,  Ann.  Chem.  119, 

pag.  101.  201)  W0RM-MÜ1.1.ER  u.  Hagen,  Pfl.  Arch.  22,  pag.  325.  202)  Fileti,  Ber.  8. 

pag.  441.  203)  Salkowski,  Ber.  12,  pag.  704.  204)  Clacsson  (Ki.ason),  Journ.  pr.  Ch.  (2)  20, 

pag.  i,  18.  205)  Carev-Lea,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  10,  pag.  415.  206)  Amato,  Ber.  4,  pag.  413. 

207)  Bkrthklot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  60,  p.ag.  93;  Chimic  organ,  fondćc  sur  la  .synthćsc  2, 
pag.  289.  208)  .SCHÜTZENBERGER  U.  Naudin,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  12,  pag.  107,  204.  209)  Lieber- 
mann u.  Hörmann,  Bcr.  1 1,  pag.  1619.  210)  Herzfeld,  Bcr.  13,  pag.  265.  21 1)  Demolf^  Ber.  12, 
pag.  1936.  212)  Bertiielot,  ».  u.  a.  Ann.  chim.  phys.  (3)  54,  pag.  74;  Gmelin-Kraut,  Handb.  7, 
pag.  764;  V.  Lhtmann,  Zuckerarten,  pag.  40.  213)  CoLI.EY,  Compt.  rend.  70,  pag.  401. 

214)  Ders.,  Compt.  rend.  76,  pag.  436.  215)  Michael,  Bcr.  12,  p.ig.  2260.  216)  Ders.,  Ber.  15, 
pag.  1922.  217)  Ders.,  Ber.  14,  pag.  2097.  218)  Ders.,  Compt.  rend.  89,  p.ig.  355.  219)  Fischer, 
Ber.  17,  pag.  579.  220)  Ders.,  Bcr.  20,  pag.  824.  221)  Ders.,  Bcr.  19,  pag.  1920.  222)  Griess 
u.  Harrow,  Ber.  20,  pag.  281  223)  Hinsberg,  Bcr.  20,  pag.  495.  224)  PFJ.IGOT,  Journ.  pr. 

Chcm.  15,  pag.  88;  Brunner  u.  A.  225)  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag  92.  226)  Ekd- 
MANN  u.  Lehmann,  Joum.  pr.  Chem.  13,  pag.  iii.  227)  v.  Lhtmann,  Zuckerarten,  pag  45. 
228)  STX11EI.ER,  Chem.  Ccntralbl.  1854,  pag.  930.  229)  Honig  u.  Rose.nfeli>,  Bcr.  10,  pag.  872; 

Stfjshousk,  Ann.  Chcm.  Phami.  129,  pag.  286.  230)  Wachtel,  Organ  d.  Ver.  15,  pag.  340 

(1877).  231)  V.  Lhtmann,  Zuckerarten,  pag.  47.  232)  Kiliani,  Bcr.  19,  pag.  767,  1128. 

232a)  SchOtzenberoer,  Bull.  Soc.  chim.  (a)  36,  p.ig.  144.  233)  Trommf.r,  Ann.  Chem. 
Ph.inn.  39,  pag.  361.  234)  FEin.lNG,  Ann.  Chcm.  Pharm.  72,  pag.  106.  235)  Barrf.swili. 
(Rapport  von  Pei.ic.ot},  Joum.  dc  Pharm.  (3)  6,  pag.  301.  236)  Krause  u.  Sadełek,  Chem. 

Centralbl.  1854,  pag.  936;  Rodewald  u.  Toi.ij!NS,  Joum.  f.  Landw.  27,  pag.  458;  Soxhi.et, 
Joum.  pr.  Chcm.  (2)  21,  pag.  229.  237)  WoRM-hfül.liR  u.  Hagfji,  Pfl.  Arch.  23,  pag.  221. 
238)  V.  Lhtmann,  Zuckerarten,  pag.  50.  239)  Soldaini,  Ber.  9,  pag.  1126.  240)  Payy,  Zcitschr. 
d.  Vcr.  29,  i>ag.  392  (1879).  241)  Barfof.h,  Lehrb.  d.  quäl,  organ.  Anal.  Kopenhagen  1881, 

pag.  221,  Anm.  242)  Böttger,  Joum.  pr.  Chcm.  70,  pag.  432;  5.  auch  v.  Lhtmann,  Zucker- 

arlcn,  pag.  51.  243)  Nstjindf.r,  Bcr.  17,  Ref.  pag.  232.  244)  Brücke,  Fres.  Zcitschr.  15, 

pag.  100.  245)  Knaff,  Ann.  Chem.  154,  p.ig.  252.  246)  Sachsse,  Farbstofle,  Koldcnhydratc, 

pag.  213.  247)  LÜWF.NTHAI,  Joum.  pr.  Chcm.  73,  pag.  71.  247  a)  Mai.y's  Jahresber.  f.  Thier- 

chemie  an  vielen  Stellen.  248)  Toixfjis,  Ber.  15,  pag.  1635.  248  a)  Seegen,  Ccntralbl.  f.  d. 

med.  Wisscnsch.  1872,  No.  5;  citirt  nach  Seegen,  Studien  Uber  den  Stoffwechsel  im  Thierkörper. 
Berlin  1887,  pag.  349.  249)  Jahresber.  d.  Zuckerfabr.  von  ScHElBl.ER  u.  Stammf.r  1861/62, 

pag.  220.  250)  Camfa.ni,  Bcr.  4,  pag.  41 S-  *S0  C-  Braun,  Frks.  Zcitschr.  4,  pag.  185. 

252)  Penzold  u.  Fischer,  Bcr.  16,  pag.  657.  253)  Iiil.,  Chemiker-Zeit.  9,  jag.  231;  Bcr.  18, 
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des  Wassers,  d.  h.  2 Atome  Wasserstoff  auf  1 Atom  Sauerstoff,  so  dass  man  sie 
empirisch  und  mnemotechnisch  als  Kohlenstoff  mit  Wasser  verbunden  auffassen 
kann,  was  in  der  Benennung  zum  Ausdruck  kommt.*) 

Rcf.  pag.  128.  254)  Molisch,  Ber.  19,  Rcf.  p.ig.  746;  Monatsh.  f.  Chcm.  7,  pag.  198;  Fres. 

Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  pag.  369,  402.  254a)  Skegkn,  Fres.  Zeitschr.  26,  pag.  402. 

254b)  Mouscn,  Chcm.-Zcit.  11,  1887  Rep.,  pag.  52.  255)  Lanuoi.t,  Opt.  Dreh.-Vcnn.,  pag.  182. 

256)  V'e-NTZkk,  Joum.  f.  pr.  Ch.  25,  pag.  80.  256  a)  Sefx.en,  Ccntralbl.  f.  d.  mcil.  Wisscnsch. 

1884,  No.  43,  citiit  nach  Seeckn,  Studien  Uber  den  Stoffwechsel.  Berlin  18S7,  pag.  585. 

257)  BöDECKER,  Jahrcsber.  d.  Ch.  18S5,  p.ag.  818.  257a)  W0RM-MÜU.ER,  Jahresher.  d.  Ch.  1884, 

pag.  1650.  258)  Rodewaijj  u.  Tollen.«!,  Cit.  236,  pag.  476.  258a)  IIoppe  Skyler,  Vircil 

Arcli.  f.  path.  An.at.  ii,  pag.  547;  phys.  chem.  Anal.,  3.  Aull.,  pag.  283.  259)  v.  LlPPMANN, 

Zuckerarten,  pag.  54.  260)  Schief,  Ann.  Chem.  Pharm.  104,  pag.  330.  261)  Marcker,  Chem. 

Centralbl.  1878,  pag.  584.  262)  Al.LIUN,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  22,  pag.  55.  263)  KOiIN,  Journ. 
f.  Landwirthsch.  1877,  pag.  4$;  E.  v.  WoiJP,  Anleitung  z.  Unters,  landw.  wicht.  Stoffe,  3.  Aull., 

Berlin  1875,  pag.  199.  264)  SoXHUtT,  CiL  236,  pag.  227.  265)  Kruis,  Ccntralbl.  f.  Agr.-Ch. 

1885,  pag.  565 ; dasselb.  nach  Zcitschr.  f.  d.  gcs.  Brauwesen.  265  a)  Lagrange,  Jahrcsber.  d.  Zucker- 
fabrik. 8,  pag.  25t.  266)  F.  Meyer,  Ber.  17,  Ref.  pag.  240.  267)  Munk,  Ber.  19,  Ref.  pag.  20. 

268)  Baswitz,  Ber.  ii,  pag.  1445.  269)  Wicke,  Ann.  Chem.  Pharm.  96,  pag.  90.  270)  Bknce- 

JoNES,  Journ.  pr.  Ch.  85,  pag.  246.  271)  Frühling  u.  Schulz,  Cit.  A.  3,  pag.  94.  272)  v.  Lipp- 
MANN,  Zuckerarten,  pag.  59.  273)  Allihn,  Cit.  62,  pag.  63.  274)  SOXHLET,  Cit.  236,  pag.  312. 

275)  Stahlschmidt,  Ber.  i,  pag.  14t.  276)  Ge.ntele,  Dingl.  polyt.  Journ.  152,  pag.  68,  139; 

STAM.MER,  Dingi,  1 58,  pag.40.  277)  SosTiiANN,  Zeilschr.  d.  Ver.  22,  pag.  170.  278)  Hehner,  Fres. 

Zcitschr.  19,  pag.  487.  279)  Rischbikth  n.  Tollens,  Ann.  Ch.  232,  pag.  196,  201.  280)  Dragen- 
DORFP,  Anleit.  z.  quant.  Anal.  v.  PAanzenstoffen.  Göttingen  1S82,  pag.  222.  281)  Gayon,  Bull. 

Soc.  chim.  (2)  31,  pag.  139.  — C.  Lävulose  und  Invertzucker.  282)  Dragendorpp, 

M.iterialien  zu  einer  Monographie  des  Inulins;  KiLAINI,  Ann.  Chem.  205,  pag.  162;  KrusfjiIAN, 

Over  de  Bctrekkingcn  tusschen  Levulose  cn  Manniet  Haarlem.  282  a)  Dubrunfaut,  Compt. 
rend.  42,  pag.  803.  283)  Hadickf.  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  238,  pag.  308.  284)  v.  I.ippmann, 

Ber.  14,  pag.  1509.  285)  Reidemeister  , Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  808.  286)  Riche  u. 

Remont,  Joum.  de  Pharm.  (5)  2,  pag.  291.  287)  .SaiMiEDEBERG,  Ber.  12,  pag.  704;  Zeitschr. 

f.  phys.  Chem.  3,  pag.  112.  288)  Uieck  u.  Tou-ens,  Ann.  Chem.  198,  pag.  228;  \'ili.e  u. 

JoüjjE,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  7,  pag.  262;  Popp,  Ann.  Chem.  156,  pag.  1S5.  289)  Ders.,  Ann. 

Chem.  156,  pag.  190.  290)  MÜNTZ,  Compt.  rend.  87,  pag.  679.  291)  Waixach,  Ann.  Chem.  234, 
pag.  369.  292)  Cotton,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  33,  pag.  546.  293)  Gorup-Besanez,  Ann. 

Chem.  118,  pag.  273;  Bodf.nbender,  Zeitschr.  d.  Ver.  14,  pag.  812;  citirt  nach  Dapert  294, 

Zcitschr.  f.  Chem.  1864,  pag.  724;  Renard,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  316.  293a)  Hecht 

u.  IwiG,  Ber.  14,  pag.  1764.  294)  Dafert,  Ber.  17,  pag.  227,  Rcf.  pag.  479;  Zeitschr.  d.  Ver.  34, 
pag-  574-  29 5)  F'ischer,  Ber.  20,  pag.  831.  296)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  50,  pag.  369. 

296a)  Brown,  Ber.  19,  Ref.  pag.  258,  462.  297)  Jungpleisch  u.  Lfjranc,  Compt.  rend.  93, 

pag.  547;  Ber.  14,  pag.  2418.  298)  Crokewitt,  Ann.  Chem.  45,  pag.  184.  299)  Krusemann, 

CiL  282,  p.ig.  26.  300)  Dubrunfaut,  Joum.  pr.  Chem.  42,  pag.  418.  301)  Girarii,  Bull.  Soc. 

chim.  (2)  33,  pag.  154.  302)  Herzff.i.d  u.  Winter,  Ber.  19,  pag.  393;  Hädickf.  11.  Tollens, 

Cit.  283,  pag.  314.  303)  Dieck  u.  Toixbns,  CiL  288,  pag.  240.  304)  CiL  288,  pag.  239,  Anm. 

305)  V.  Liffmann,  Ber.  13,  pag.  1825.  306)  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  42,  pag.  901. 

307)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  155,  pag.  130.  308)  Kh.ia.ni,  Ann.  Chem.  205, 
pag-  175-  309)  Herzfeld  u.  Börnstein,  Ber.  18,  pag.  3353.  310)  Herzfeld  u.  Winter, 

Ber.  19,  pag.  390.  311)  Honig,  Ber.  19,  pag.  171.  311.1)  Dragendorff,  CiL  282,  pag.  117. 

•)  Statt  »Kohlcnhydmtc«  findet  man  wohl  auch  »Kohlehydrate«,  einen  Ausdruck,  welcher 
nach  deutschem  Sprachgebrauch  entschieden  weniger  richtig  ist,  da  falls  das  Wort  »Kohle«  in 
Verbindung  mit  anderen  gebraucht  wird,  cs  stets  durch  »n«  mit  letzteren  verbunden  wird,  wie 
man  ja  auch  Kohlensäure  analog  wie  Sonnenschein  und  Zungenspitze  sagt,  s.  M.  Heine  in 
Ebstein,  Die  Fettleibigkeit.  7.  Aufl.  Wiesbaden  1887,  pag.  22,  und  die  Verweisung  auf  Grisim’s 
Grammatik.  Bd.  2,  pag.  708;  s.  auch  Grimm's  deutsches  W'üiierbuch  $,  pag.  1585. 
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Da  das  angegebene  Verhältniss  der  Bestandtbeile  jedoch  bei  mancherlei  an- 
deren Substanzen,  welche  entschieden  nicht  zu  der  Gruppe  der  Kohlenhydrate 

312)  V.  Grote  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  175,  pag.  181.  312a!  Hoknemann,  Joum.  f.  pr.  Ch.  8g, 
pag.  283.  313)  SlEUES,  Zcitschr.  d.  Ver.  34,  pag.  837.  313a)  ScHEIBLER,  Ber.  13,  pag.  2212. 

314)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  19,  pag.  2569.  315)  Bourquelot,  Ber.  18,  Ref.  pag.  408,  432. 
316)  Hü.ntg  u.  RoSKNFELd,  Ber.  12,  pag.  46.  317)  UUBRUNFAUT,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  169- 
318)  Peugot,  Ber.  13,  pag.  434.  319)  v.  Lipfmann,  Cit.  2,  pag.  68.  320)  Fischer,  Ber.  17,  pag.  581 ; 
20,  pag.  823.  321)  Kolli  u.  Waciiowitsch,  Ber.  13,  pag.  2390;  5.  auch  Cit.  44a.  322)  Sorokin, 
Ber.  19,  pag.  298.  323)Kii.iani,  Ber.  18,  pag.  3066;  19,  pag.  221,  1914.  324)  Neubauer,  Ber.  10, 
pag.  827.  325)  SCHEIBLER,  Ber.  16,  pag.  3010.  326)  S0XHI.F.T,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  290. 
327)  Lehmann,  Zischr.  d.  Ver.  34,  pag.  993.  328)  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  42,  pag.  901 ; 

69,  pag.  438.  329)  V.  Lippmann,  Ber.  15,  pag.  1511.-  330)  v.  Lippmann,  Cit.  2,  pag.  72.  331)  Neu- 
bauer, Fres.  Zeitschr.  12,  pag.  46.  332)  Petit,  Compt.  rend.  77,  pag.  944.  333)  Gorup-Besanez, 
Ber.  4,  pag.  906.  334)  Clf.rget,  Ann.  chim.  phys.  (3)  26,  pag.  175;  Ann.  Chem.  Pharm.  72, 

pag.  145.  335)  Reichardt  u.  Bittmann,  Zeitschr.  d.  Ver.  32,  pag.  764;  Creydt,  Zcitschr. 

d.  Ver.  37,  pag.  158;  Ber.  19,  pag.  3115.  336)  Nikol,  Fres.  Zcitschr.  14,  pag.  177.  337)  Soxhlet, 
Cit.  236,  pag.  228.  338)  Meissl,  Zcitschr.  d.  Ver.  29,  pag.  1034.  339)  Gubbe,  Zeitschr.  d. 

Ver.  34,  pag.  1345;  Ber.  18,  pag.  2207.  340)  Maumenć,  Cail  & Co.,  Zeitschr.  d.  Ver.  28, 

pog'  753-  34t)  F0LI.ENIUS,  Techn.  chem.  Jahrb.  f.  1885  86  v.  Dr.  R.  BlEDERSIANN,  pag.  286, 

342)  Herzfei.d,  Dtsch.  Zuckerindust.  1885,  No.  33,  pag.  1 120.  343)  Bf.rtiielot,  Compt.  rend.  103. 
pag.  533;  Ber.  19,  pag.  747.  344)  CllANCEL,  Compt.  rend.  74,  pag.  376.  345)  Burckhardt, 

Neue  Ztschr.  f.  RUbenz.-Ind.  14,  pag.  176.  346)  Tuchschmiut,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  2,  pag.  235. 

347)  Wolff,  Organ,  d.  Centr.-Ver.  1886,  pag  329.  348)  SiCKEI.,  Zeitschr.  d.  Ver.  29,  pag.  694; 

Horsin-Deon,  Bull.  Söc.  chim.  (2)  32,  pag.  121.  349)  v.  Lippmann,  Cit.  2,  pag.  76.  350)  Soxhlet, 
Cit.  236,  pag.  300.  351)  Der»  , Cit.  236,  pag.  300.  352)  Hf.rzptld,  Ztschr.  d.  Ver.  35,  pag.  387,  967. 
353)  Der».,  Ztschr.  d.  Ver.  34,  pag.  1340;  35,  pag.  1002.  354)  Bode.nbender,  DLschc.  Zucker- 

industric  1884,  No.  46  u.  48,  nach  Zeitschr.  d.  Ver.  34,  pag.  1340.  355)  Ders.  u.  Scheli.er, 

Zeitschr.  d.  Ver.  37,  pag.  138.  — D.  Galaclose.  356)  Pasteur,  Compt.  rend.  42,  pag.  347. 

357)  Muntz,  Bull.  Soc.  chim.  (2)37,  p,ig.409;  Ann.  Chim.  Phys.(6)  10,  pag.  566.  358)  Arth.  Meyer, 
Ber.  17,  pag.690.  359)  Bauer,  Joum.  pr.  Chem.(2)30,  pag.375.  360)  Hädickp;,  Rauer  u.  Tollens, 
Ann.  Chem.  238,  pag.  302.  361)  Kii.iani,  Ber.  13,  p.ig.  2304;  15,  pag.  36;  v.  Lippmann,  Ber.  17, 
pag.  2238;  SCHEIBLER,  Ber.  I,  pag.  58;  6,  pag.  612;  17,  pag.  1729.  362)  O’SullivaN,  Ber.  17, 
Ref. p.ig.  1 70.  363) Soxhlet, Cit. 236,  pag.267;  Fuuakowski, Ber. 8,  pag.  599;  9,  pag.42,  278,1602. 

364)  Kknt  u.  T0LI.ENS,  Ann.  Chem.  227,  pag.  221;  Bourquelot,  Chem.  Zeit.  1886,  pag.  38. 

365)  V.  Liitmann,  Ber.  18,  pag.  3335.  365a)  Vernet,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  35,  pag.  231. 

366)  Bouchardat,  Ann.  chim.  phys.  (4)  27,  pag.  79.  367)  Kent  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  227, 

pag.  228;  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  18,  pag.  2905.  368)  Pasteur,  Compt.  rend.  42,  pag.  349; 
Kf.nt  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  227,  pag.  228.  369)  Hi.asiwetz  u.  Hakermann,  Ann.  Chem.  122, 
pag.  96;  Kiuani,  Ber.  13,  pag.  2307;  Bauer,  Journ.  f.  pr.  Ch.  (2)  30,  pag.  379.  370)  Kiliani, 
Ber.  13,  pag.  2305.  371)  Kocil,  Ber.  20,  Ref.  pag.  145;  Pharm.  Zeit.  f.  Russl.  1886,  pag.  764. 

372)  V.  Lippmann,  Ber.  17,  pag.  2238.  373)  Ders.,  Dtsch.  Zuckerindustr.  1887,  No.  16,  pag.  455; 
Ber.  20,  p.-ig.  1001.  374)  Fudakowski,  Ber.  1 1,  pag.  1072.  375)  .Sorokin,  Ber.  19,  pag.  298. 

376)  Soxiil.prr,  Cit.  236,  pag.  271.  377)  Mp;issl,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  (2)  22,  pag.  97,  488. 

378)  Ri.ndei.l,  Neue  Zcitschr.  f.  RUbcniuckcr-Industrie  4,  pag.  170.  379)  Pasteur,  Journ.  pr. 

Chem.  68,  pag.  428.  380)  CulsiNiER,  v.  Liitmann,  Cit.  2,  pag.  87.  381)  Fischer,  Ber.  17,  pag.  582; 
20,  pag.  825.  382)  .ScHF.lia.KR,  Ber.  17,  pag.  1732.  — E.  Sorbose  bis  Ccrebrosc.  383)  Pe- 
I.OUZE,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35,  pag.  222;  Joum.  f.  pr.  Chem.  56,  pag.  21.  383a)  ViNCF.NT, 

Bull.  Soc.  chim.  (2)  34,  pag.  218.  384)  Boussingault,  Compt.  rend.  74,  pag.  939.  385)  Delffs, 
Ber.  4,  pag.  799.  386)  Bvscm.,  Joum.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  504.  387)  Wkhmer  u.  Tollens, 

Ber.  19,  pag.  708;  Wkhmer,  Dissert,  Göttingen  1886,  pag.  20.  388)  Bertiielot,  Ann.  chim. 
phys-  (3)  50,  pofi-  35°'  3*9)  Dessaicnes,  Joum.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  313.  390)  Hlasiwetz  n. 

Hauermann,  Ann.  Chem.  155,  pag.  129.  390a)  Habermann  u.  Honig,  jahresber.  d.  Chem.  1884, 
pag.  1403.  391)  Fischer,  Ber.  20.  pag.  82S.  392)  Hflsse,  Ann.  Chem.  192,  pag.  174. 
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gehören,  sich  findet,  z.  B.  bei  der  Essigsäure  CjH^O,  der  Milchsäure  CjH^O,, 
der  Dioxybuttersäure  C4H8O4,  dem  Pyrogallol  CgHjO,  u.  s.  w.,  so  muss  die 

393)  Rochleder  u.  Mayer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  74,  pag.  i.  394)  Kayser,  Ber.  17,  pag.  2232. 

395)  Ders.,  Ber.  i8,  pag.  3424.  396)  Bertuei.ot,  Ann.  chlm.  phys.  (3)  46,  pag.  72.  397)  Ders., 

Coinpt.  rend.  103,  pag.  533.  398)  Koch,  Pharmai.  Zeit.  f.  Russland  1886,  pag.  683,  768; 

Ber.  20,  pag.  145.  399)  Thudichum,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  23.  400)  Attfieu), 

Ber.  17,  Ref.  pag.  69.  400a)  Hlasiwetz  u.  Grabowski,  Ann.  Chem.  Pharm.  141,  pag.  332; 

Wehmer  u.  Toli.ens,  Ber.  19,  pag.  708,  s,  auch  Cit.  82  u.  83.  — F.  Rohrrucker.  401)  Df.- 
MOLE,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  32,  pag.  489.  402)  Berthelot,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  34,  pag.  82. 

403)  Landolt,  Zeitschr.  d.  Ver.  35,  pag.  597.  404)  Girard,  t.  B.  Compt.  rend.  102  u.  103; 

Ccntralbl.  f.  Agric.-Chem.  1886,  pag.683.  405)  Petit,  Ber.  6,  pag.  1313:  Cit. 332.  406)  Bertuei.ot, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  289.  407)  Ders.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55,  pag.  286.  408)  BuiG.NET, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  233.  408  a)  Kayser,  I.andw.  Vcr.-SlaL  29,  pag.  461.  409)  Rm  ER’s 
Erdkunde,  6.  Bd.,  2.  Ahth.,  3.  Buch.  Westasien.  Berlin  1840,  pag.  231  — 291.  410)  Marggraf, 

Histoire  de  I'acad.  de  Berlin  1747,  pag.  79.  41 1)  Stammer,  Lehrb.  d.  Zuckerfabr.  Ergäniungs- 

band,  pag.  i;  Bley,  Arch.  d.  Pharm.  {2)  29,  pag.  97.  412)  Veröffentlichungen  des  Depart.  of 

Agriculture.  Washington,  i.  B.  No.  6 ; The  Sugar  Industry  of  the  United  States  von  II.  W.  WiLEV, 

1885;  Gössmann,  Ann.  Chem.  104,  pag.  335.  413)  Von  Hand-  u.  Lehrbüchern  der  Zuckerfabrik. 

s.  besonders  Stammer's  Lehrbuch.  Braunschweig  1875,  nebst  Erg.Kniungsband  1881,  2.  Aufl., 

1887;  siehe  ferner  die  Bücher  von  Stoiimann,  Walkhoff  etc. ; Uber  Zuckerfabrikation  in  Frank- 
reich WuRTz’  Dictionnaire  de  Chimie,  3.  Bd.,  pag.  37,  sowie  Bücher  von  Mausiene,  Dubrun- 
FAUT  u.  A.  413a)  KUHL.MANN,  Journ.  f.  pr.  Chem.  15,  pag.  114.  414)  Scheibler’s  Patent, 

t.  B.  Neue  Zeitschr.  f.  Rübenr.-Indust,  7.  Bd.,  1881,  pag.  49.  415)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  985. 

416)  Ders.,  Ber.  19,  Ref.  pag.  724;  Trobach,  Ber.  19,  Ref.  pag.  863.  417)  .Schröder,  Ber.  12, 
pag.  56a.  418)  Gerlach,  Dincl.  polyt.  Journ.  172,  pag.  31,  286.  419)  v.  Lipp.mann,  Cit.  2, 

pag.  98.  420)  Scheibler,  Zeitschr.  d.  Ver.  22,  pag.  253.  42  t)  v.  Lippmann,  Cit.  2,  pag.  100. 

422)  SCHElBUUt,  Zeitschr.  d.  Ver.  20,  pag.  269;  24,  pag.  950.  423)  Marsciiall,  Zeitschr.  d. 

Ver.  20,  pag.  339,  619:  23,  pag.  218;  Feltz,  Ebend.  20,  pag.  357;  s.  dagegen  Williamson, 

Ber.  2,  pag.  64.  423  a)  v.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag.  115.  424)  Schf.ibij.r,  ZciUschr.  d.  Ver.  22, 
pag.  246.  424a)  Toij.ens,  Ber.  17,  pag.  1757.  425)  Sciimita  Ber.  10,  pag.  1419.  4250)  Pri- 
BRAM,  Ber.  20,  pag.  1849.  4*6)  HÖLZER,  Ber.  15,  pag.  1932.  427)  Tollens,  Ber.  13,  pag.  2303. 

428)  Th.  Thomsen,  Ber.  14,  pag.  1649.  429)  v.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag.  157.  430)  Ost,  Neue 
Zeitschr.  f.  RUbeni.-Indust.  9,  pag.  42.  431)  Landolt- Börnstein,  Physikalisch-chem.  Tabellen. 

Berlin  1883,  pag.  213.  432)  Geijs,  Ann.  chim.  phys.  (3)  57,  pag.  234.  433)  Reichitibach, 

Ann.  Chem.  49,  pag.  i;  Volckei.,  ebend.  85,  pag.  59.  434)  Ders.,  Ann.  86,  pag.  63;  87, 

pag.  303.  435)  Fremy,  Ann.  Chem.  15,  pag.  278.  436)  Schiff,  Ber.  20,  p.ag.  540;  Ann. 

Chem.  239,  pag.  380.  437)  Gei.is,  Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  pag.  352;  s.  auch  Cit.  145.  437a)  Gra- 
ham, Ann.  chim.  phys.  (3)  65,  pag.  190.  438)  Schiff,  Ber.  4,  pag.  908.  439)  Wachtel,  Org.  d. 

Centr.-Ver.  17,  pag.  930.  439a)  Landolt,  Ztschr.  d.  Ver.  35,  pag.  597.  440)  Kreusler,  Ztschr. 
d.  Ver.  25,  pag.  521.  441)  Bechamp,  Ann.  chim.  phys.  (3)  54,  pag.  28.  442)  Mori.n,  Compt. 

rend.  86,  pag.  1083.  443)  Horsin-Dćon,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  32,  pag.  121;  s.  auch  v,  I.ippsiann, 

Cit.  2,  pag.  125.  444)  Loew,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  510.  445)  Hoppe-Seyler,  Ber.  4, 

pag.  15.  446)  V.  Lippmann,  Ztschr.  d.  Ver.  34,  pag.  407.  447)  Gorup-Besanez,  Ann.  Chem.  iio, 
pag.  103.  448)  Tollens,  Ber.  15,  pag.  1828;  Salkowski,  Ber.  15,  pag.  1738.  449)  v.  Lipp- 
mann, Org.  d.  Centr.-Ver.  18,  pag.  37  (1880).  450)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  155, 
pag.  128.  451)  Griesshammer,  Ber.  12,  pag.  2100.  452)  Herzfeld,  Ann.  Chem  220,  pag.  353. 

453)  Mili.on,  Compt.  rend.  21,  pag.  828.  454)  Schoonbroodt,  Compt.  rend.  52,  pag.  1071. 

455)  SiMMLER,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  378.  456)  v.  Lipp.mann,  Cit.  2,  pag.  133.  457)  Beiir, 

Ztschr.  d.  Ver.  24,  pag.  778.  458)  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  31,  pag.  307.  458a)  Koral, 

Joum.  pr.  Ch.  (2)  34,  pag.  109.  459)  Löwenthal  u.  Lenssen,  Journ.  pr.  Ch.  85,  pag.  321,  401. 

460)  Urech,  Ber.  13,  pag.  1696.  461)  v.  Lippmann,  Ber.  13,  pag.  1823.  462)  Bodenbf.nder 

u.  Berendes,  Ztschr.  d.  Ver.  23,  pag.  21.  463)  Nicol,  Fres.  Ztschr.  14,  pag.  180.  464)  Clercet, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  26,  pag.  175.  495)  Gayon,  Compt.  rend.  86,  pag.  52.  466)  Brown  u. 
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Definition  zugleich  auf  die  Anzahl  der  Kohlenstoff-  und  Sauerstoffatome  und  die 
Eigenschaften  der  betr.  Substanzen  Rücksicht  nehmen,  um  die  Kohlenhydrate 
von  jenen  Stoffen  zu  unterscheiden.  Folgendes  kommt  hier  in  Betracht: 

IIkron,  Ann.  Chem.  204,  pag.  234.  467)  DuiiRUWAUT,  Compt.  rend.  69,  pag.  1199;  Chancel, 
Compt.  rend.  74,  pag.  376.  468)  v.  Rechk.nberg,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  22,  pag.  1 ; Stoiimann, 
Ebend.  (2)  31,  pag.  291 ; s.  auch  v.  Lippmann,  Cit  2,  pag.  135.  469)  MucnER,  Joum.  f.  pr.  Ch.  21, 
pag.  219;  Mai.aouti,  Ann.  Chem.  17,  pag.  52;  Stein,  Ann.  Chem.  30,  pag.  82.  470)  Toli.ens, 
V.  Grote  u.  Kehrer,  Ann.  Chem.  175,  pag.  195;  206,  pag.  207,  233:  Conrad,  Ber.  ii, 
pag.  2178.  471)  Tollems,  Ber.  14,  p.ag.  1951.  472)  Sestini,  I.andw.  Vers.-Stat.  26,  p.ag.  285: 
R7i  P»g-  i63-  473)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  18,  pag.  439.  474)  Tollens,  Chem.-Zeit.  1887, 
No.  6,  pag.  77.  475)  Melsens,  J.ahrcsbcr.  f.  Ch.  1849,  pag.  700.  476)  Heintz,  Ann.  Chem.  51, 
pag.  185;  l’ogg.  Ann.  61,  pag.  315.  477)  SoRKERO,  Compt.  rend.  24,  pag.  247;  Sciiönbein, 

I’ogg.  Ann.  70,  pag.  104;  Carey-Lea,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  10,  pag.  415.  478)  Reinsch,  Jahrb. 
f.  Tliarm.  18,  pag.  337.  479)  Mai'mene,  Ber.  5,  pag.  650;  Bull.  Soc.  chim.  (a)  18.  pag.  49, 
169;  (2)  30,  pag.  99.  480)  Brunner,  Ber.  12,  pag.  549.  480a)  Heykr,  Inaug.-Dissert.  Halle 

1S82.  481)  Gmeli.n-Kraut,  Cit.  5,  pag.  694.  482)  van  KerckiioI'E,  Journ.  pr.  Qi.  69,  pag.  48. 
483)  MIC11AEI.IS,  Joum.  pr.  Chem.  56,  pag.  430.  484)  Maiacuti,  Ann.  chim.  phyL  (2)  59, 
pag.  420.  485)  V.  Liptmann,  Zuckerarten,  pag.  129.  486)  GoTTLIEB,  Ann.  Chem.  52,  pag.  122. 

. 4S7)  Mau.uenż,  s.  Lippmann,  Zuckerarten,  pag.  129.  888)  Sciiützenberger,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  25, 
pag.  289.  488  a)  Maumen^,  Compt.  rend.  42,  pag.  5.  489)  Fbemy,  Ann.  Chem.  1$,  pag.  278; 
Benedict,  Ann.  Chem.  162,  pag.  303.  489  a)  Pinner,  Ber.  16,  pag.  1728.  490)  Thenard, 

Compt.  rend.  52,  pag.  444.  49  t)  Payen  sowie  Schützenberoe»,  jahresber.  f.  Zuckerfabr.  1861,62, 
pag.  191,  192;  WURTZ,  Dict.  3,  pag.  29.  492)  Bertbei.ot,  Chimie  organ,  fondćc  sur  la  Syn- 
these 2,  pag.  301.  493)  MaumenĆ,  Joum.  pr.  Chem.  69,  p.ag.  256.  494)  Soubeyran,  Ann. 

Chero.  43,  pag.  223.  495)  Brendecke,  Arch.  d.  Pliarm.  (2)  29,  p.ig.  73.  496)  Pfeiffer  u. 
Tou.ens,  Ann.  Chem.  210,  pag.  296.  497)  Pelicot,  Joum.  pr.  Chem.  15,  pag.  76.  498)  Lan- 
DOLT  u.  Degener,  Zeitschr.  d.  Vcr.  32,  pag.  325.  499)  ScilFJBLER,  Ber.  15,  pag.  2945. 

500)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  985.  501)  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  54,  pag.  377.  502)  v.  Lipp- 
MANN,  Organ  d.  Ccntr.-Vcr.  18,  pag.  37.  503)  Stromeyer,  Chcmikcr-Zcil.  1887,  pag.  91. 

504)  Gmei.in-Kraut,  Handb.  7,  pag.  718;  v.  Liitmann,  Zuckerarten,  pag.  143.  505)  Benedict, 
Ber.  6,  pag.  413.  506)  v.  Lippmann,  Ber.  16,  pag.  2764.  507)  Soubeyran,  Ann.  Chem.  Pharm.  43, 
pag.  228.  507a)  Barrfawill,  Journ.  de  Pharm.  (3)  19,  pag.  33a  508)  Boutn  u.  Loiseau,  Ber.  17, 
pag.  221.  508a)  Harpf.rath,  Chemiker-Zeit.  1886,  No.  i,  pag. 323.  509)  Boivin  u. Loiseau,  Compt. 
rend.  58—60,  an  versch.  Stellen.  510)  Peligot,  Journ.  pr.  Ch.  13,  pag.  379.  511)  Dubrunfaut, 
Compt.  rend.  32,  pag.  498.  512)  Graham,  Ann.  Chem.  87,  pag.  82.  513)  Grothe,  Journ. 

f.  pr.  Chenu  92,  175.  514)  Sciiützenberger  u.  Naudin,  Buli.  Soc.  chim.  (2)  12,  jjag  200. 
■515)  Herzfei.d,  Ber.  13,  pag.  267;  Demole,  Compt.  rend.  89,  pag.  481.  515a)  Herzfki.d  u. 

Niedschiag,  Chcm.-Zeit.  1887,  Rep.  pag.  139.  516)  Baumann,  Ber.  19,  pag.  3220.  517)  Ber- 

THELOT,  Chim.  org.  fond.  sur  la  synth.  2,  pag.  289.  518)  Peligot,  Journ.  f.  pr.  Chem.  15, 

pag.  80.  519)  STÜRENBERG,  Gmelin-Kraut,  Handb.  7,  pag.  717.  520)  v.  Liitmann,  Zuckerarten, 
pag.  149.  521)  Landoi.t,  Opt.  Dreh.-Vcrm.,  pag.  148.  522)  MATEcczFat,  Zeitschr.  d.  Vcr.  25, 

I>ag.  873.  523)  Zabei.,  Vereinfachte  Berechnung  der  abgelescncn  Grade  etc.  Magdeburg  1869. 

524)  Schmitz,  Zeitschr.  d.  V'er.  30,  pag.  897.  525)  Stam.meb,  Lehrb.  pag.  83,  Ergiimungsb. 

pag.  81.  526)  Frühling  u.  Sciiui.z,  Anleitung,  3.  Auli.,  pag.  128.  526a)  Ebend.,  pag.  21. 

527)  .S0XIIÜT,  Cit.  B.  236,  pag.  234.  528)  MeissIt  Zeitschr.  d.  Ver.  29,  pag.  1034;  Organ  d. 

Centr.-Ver.  21,  pag.  475.  52g)  Herzfkld,  Zeitschr.  d.  Ver.  35,  pag.  387.  630)  Kjeijjahl, 

Organ  d.  Ccntral-Ver.  19,  p.ag.  879  (1881);  s.  auch  v.  LirrMANN,  Zuckerarten,  |«g.  161. 
531)  Stroiimkr,  Zeitschr.  d.  Vcr.  34,  pag.  256.  53)  I.ANDOLT,  Zeitschr.  d.  Ver.  34,  pag.  732. 

533)  Farrac,  Organ  d.  Centr.-Vcr.  13,  pag.  384  (1875).  534)  Chancel,  Cit.  467,  pag.  376.  — 
G.  Milchiuckcr.  535)  Schkibi.er,  Ber.  18,  pag.  647.  536)  Gmelin-Kraut,  Handb.  7,  pag.  659. 
537)  Boucuardat,  BuU.  Soc.  chim.  (2)  l6,  pag.  26.  538)  Fi.eischmann,  Das  Molkcrciwcsen. 
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Digilized  by  Cooglc 


Kohlenhydrate. 


9 


Es  sind  in  den  Kohlenhydraten  stets  mindestens  6 Atome  Kohlenstoff  vor- 
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finden  sich  auf  6 Atome  Kohlenstoff  wenigstens  5 Atome  Sauerstoff,  und  folglich 
sind  einerseits  Essigsäure  CJH4O,,  Milchsäure  CjH,0,,  andererseits  Pyrogallol 
CfHgO)  u.  s.  w.  ausgeschlossen. 
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besten,  sämmtliche  weniger  als  6 Atome  Kohlenstoff  haltenden  Stoffe  einstweilen 
aus  der  Kohlenhydratgruppc  auszuschliessen.  Die  Kohlenhydrate  besitzen  also 
Formeln  wie  CgH,,Og,  CgHjgOj,  j,  und  in  der  That  theilt  man  sie 

häufig  nach  diesen  Formeln  in  verschiedene  Gruppen,  welche  nach  den  Haupt- 
repräsentanten der  einzelnen  Gruppen  als  Gruppe  der  Dextrose  oder  als  Glycosen, 
CjHijOg,  Gruppe  des  Rohrzuckers  oder  der  Saccharosen,  C,jH,,0,j,  Gruppe 
der  Stärke  oder  der  Cellulose,  CgH,gOj,  benannt  werden  (s.  u.). 

Es  geht  jedoch,  wenigstens  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  aus  manchen 
später  zu  betrachtenden  Umständen  hervor,  dass  viele  Kohlenhydrate,  denen  die 
Formel  CgH,gOj  zugeschrieben  wird,  ein  grösseres,  z.  Th.  viel  grösseres,  Molekül 
besitzen,  so  dass  ihre  Formel  durch  nCgHjpOj  ausgedrückt  werden  muss,  und  bei 
einigen  früher  als  angenommenen  Kohlenhydraten  ist  dies  ebenfalls 

jetzt  erwiesen. 

Eigenschaften  der  Kohlenhydrate. 

Von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Kohlenhydrate  muss  besonders 
Folgendes  berücksichtigt  werden. 

Die  Kohlenhydrate  sind  stets  ganz  oder  fast  neutral  reagirende  (Ausnahme 
z.  B.  Arabinsäure,  s.  übrigens  oben)  indifferente  Stoffe,  welche  nur  lose  Ver- 
bindungen mit  anderen  Stoffen,  speciell  mit  Basen,  eingehen,  und  folglich  werden 
Stoffe  wie  Methyl-Hydroxy-Glutarsäure,  CgH,gOj,  und  ihre  Lactonsäure  CgHgOg, 
und  wie  die  Saccharine,  welche  die  allgemeine  Formel  der  Kohlenhydrate  be- 
sitzen, aber  sehr  leicht  in  Säuren  übergehen,  hierdurch  ausgeschlossen. 

Die  Kohlenhydrate  haben  mancherlei  gemeinsame  Eigenschaften,  und  zwar 
besitzen  sie  diese  Eigenschaften  entweder  direkt,  wie  die  unter  dem  Namen 
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»Glycosene  zusammengefassten  Stoffe,  z.  B.  der  Traubenzucker  oder  die  Dextrose, 
oder  aber  sie  lassen  sich  leicht  in  Körper  überführen,  welche  diese  Eigenschaften 
besitzen;  hierher  gehören  z.  B.  Rohrzucker,  Cellulose  und  Stärke,  welche  sich  in 
Glycosen  überfuhren  lassen. 

Bei  einigen  unzweifelhaften  Kohlenhydraten  fehlt  die  eine  oder  andere  der 
weniger  wichtigen  Eigenschaften,  einige  Eigenschaften  sind  jedoch  unerlässlich,  und 
es  muss,  falls  sie  ebenfalls  fehlen,  die  betr.  Substanz  aus  der  Reihe  der  Kohlen- 
hydrate gestrichen  werden,  wenn  sie  auch  indifferent  und  von  der  Zusammen- 
setzung CjHjjOg  oder  CgHijOg  ist. 

Diese  Eigenschaften  sind: 

a)  Die  Fähigkeit,  alkalische  Metallsalzlösungen  zu  reducircn  und 
sich  mit  Alkalien  gelb  zu  färben. 

b)  Die  Fähigkeit,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  zu  drehen. 

c)  Die  Fähigkeit,  mit  Hefe  in  Berührung  Zerfall  zu  Alkohol  und 
Kohlensäure,  d.  h.  Gährung,  zu  erleiden. 

d)  Die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
unter  Bildung  von  Lävulinsäure,  Huminsubstanz  und  Ameisen- 
säure zu  zerfallen. 

e)  Die  Eigenschaft,  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin,  d.  h.  einem  Ge- 
menge von2  Thln.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3 Thln.  essig- 
saurem Natron,  welches  auf  20  Thl.  Wasser  und  1 Thl.  Kohlen- 
hydrat angewandt  wird,  nach  kürzerer  Zeit  einen  meist  aus 
gelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  zu  geben. 

f)  Verschiedene  Farbenreactionen  mit  Säuren  und  aromatischen  Alkoholen 
(s.  u.  Reacdonen  der  Dextrose). 

g)  Einige  Kohlenhydrate,  wie  Cellulose  und  Stärke,  sind  in  Wasser  ganz 
oder  fast  ganz  unlöslich,  andere  dagegen  sehr  löslich;  die  schwer  in 
Wasser  löslichen  werden  durch  Erhitzen  mit  Säure  unter  Wasseraufnahme 
(Hydrolyse)  meist  in  lösliche  übergeführt. 

In  Alkohol  sind  sie  um  so  weniger  löslich,  je  concentrirter  derselbe  ist, 
in  absolutem  Alkohol  sind  fast  alle  Kohlenhydrate  schwer  löslich  oder 
unlöslich,  ebenso  in  Aether. 

h)  In  stärkerer  Hitze  zersetzen  sich  alle  Kohlenhydrate  unter  Bräunung  und 
nachhcriger  Verkohlung,  indem  eine  Reihe  verschiedener  Produkte  entstehen. 

Nur  einzelne  nicht  den  eigentlichen  Kohlenhydraten  zuzuzählende 
Substanzen,  wie  der  Inosit,  sind  einer  theilweisen  Sublimation  fähig. 

Die  unter  a,  d,  e,  f genannten  Eigenschaften  (Reductionsfahigkeit,  Lävulin- 
säurebildung, Phenylhydrazin-  und  Farbenreactionen)  finden  sich  bei  jedem  wahren 
Kohlenhydrat  ohne  Ausnahme  direkt  oder  nach  dem  UeberfÜhren  in  hydrolytische 
Derivate,  b (Polarisation)  wahrscheinlich  ebenfalls,  doch  kann  sie  bei  Gemengen 
verdeckt  bleiben,  c (Gälirfähigkeit)  wird  für  einige  sonst  alle  Eigenschaften  der 
Kohlenhydrate  besitzende  Stoffe  in  Abrede  gestellt. 

Nach  vielen  anderen  sowie  nach  unveröficntlichten  Versuchen  von  Stone 
und  Tollbns  ist  die  Gährfähigkeit  der  Glycosen  mit  gewöhnlicher  Bierhefe  eine 
sehr  verschiedene,  indem  einige  wie  Dextrose,  Lävulose  sehr  schnell,  andere  wie 
Galactose  langsamer  aber  noch  vollständig,  andere  wie  Arabinose  sehr  langsam 
und  unvollständig  gähren,  indem  vielleicht  Milchsäuregährung  dazu  tritt 

Die  Kohlenhydrate  krystallisiren  z.  Thl.  sehr  scliön  und  ziemlich  leicht, 
z.  Thl.  schwieriger  und  weniger  deutlich,  z.  gr.  Thl.  gar  nicht,  höchstens  nehmen 
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einige  dieser  letzteren  krystalloide  Struktur  an,  indem  sie  sich  in  Sphäro- 
krystallen  oder  in  das  Licht  polarisirenden  Körnchen  abscheiden. 

Das  Krystallisiren  auch  der  bestkrystallisirenden  Stoffe  dieser  Gruppe  findet 
im  allgemeinen  schwerer  und  langsamer  als  das  Krystallisiren  von  Stoffen  aus 
anderen  Gruppen,  speciell  der  aromatischen,  statt,  und  dies  um  so  mehr,  je  mehr 
Beimengungen  vorhanden  sind,  so  dass  selbst  die  im  reinen  Zustand  sehr  leicht 
krystallisirenden  zuweilen  sehr  schwer  in  krystallinische  Form  überzufUhren  sind. 

Vorkommen  und  Entstehung  der  Kohlenhydrate. 

Darüber,  wie  sich  die  Kohlenhydrate  in  den  Pflanzen  bilden,  ist  wenig 
Specielles  bekannt. 

Sicher  ist,  dass  sie  aus  der  Kohlensäure  der  Luft  im  Lichte  unter  Hinzutritt  von 
Wasser  und  Austritt  von  Sauerstoff  entstehen,  denn  grüne,  Chlorophyll  haltende,  zu 
den  Phanerogamen  gehörende  Pflanzen  bilden  kein  Kohlenhydrat,  wenn  sie  in 
kohlensäurefreier  Luft  sich  befinden,  ja  sie  gehen  dann  zu  Grunde,  und  ein  Darbieten 
von  organischer  Substanz,  z.  B.  organisch-sauren  Salzen  im  Boden  ändert  nichts 
hieran,  sobald  man  für  wirklichen  Abschluss  der  Kohlensäure  sorgt  (iioi). 

Wahrscheinlich  sind  die  folgenden  Gleichungen  der  Ausdruck  dieser  Reaction: 

I.  CCO,+ GHi,0  = CsHi,Oj4- 120 

Glycose. 

II.  6C0,-H- 5H,0  = C6H,a05+ 120 

Stärke. 

III.  12C0,-t-llH,0  = C,,H,,0,,  + 240 

Rohrzucker. 

Der  Vorgang  der  Gleichung  II  wird  besonders  von  Sachs  (i  i),  Gleichung  I von 
Boussincault,  Reinke  (i  2)  u.  A.  vertreten.  Vielleicht  bildet  das  Kohlensäure- 
Anhydrid  COj  erst  CO(OH)j,  welches  sich  dann  weiter  desoxydirt  (13). 

Von  Baeyer  (14)  und  später  von  Wurtz  (15)  ist  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  aus  Kohlensäure  und  Wasser  sich  das  Aldehyd  der  Ameisensäure, 
Formaldehyd,  CHjO,  bilden  und  dies  sich  dann  zu  C^HijOg  oder  anderen 
Kohlenhydraten  polymerisiren  soll.  Zur  Stütze  dieser  Hypothese  wird  herange- 
zogen, dass  in  den  verschiedensten  Pflanzenblättem  reducirende,  aldehydartige 
Stoffe  vorhanden  sind,  welche  man  durch  Destillation  mit  Wasser  erhält,  und 
unter  welchen  Formaldehyd  vorhanden  sein  kann  (16,  17).  Andererseits  ist  nicht 
zu  verschweigen,  dass  die  Blätter  in  einer  Lösung  von  Formaldehyd  sich  bei 
Abwesenheit  von  Kohlensäure  nicht  mit  Stärke  erfüllt  haben,  wie  dies  mit 
I>ösungen  von  anderen  Kohlenhydraten,  ja  Glycerin  u.  a.  der  Fall  ist  (18). 

Ausser  der  oben  ausgefUhrten  Theorie,  wonach  die  Kohlenhydrate  aus 
Kohlensäure  und  Wasser  unmittelbar  durch  Reduction  entstehen,  wird 
übrigens  die  von  Liebig  aufgestellte  Meinung,  da.ss  die  Kohlensäure  stufenweise 
reducirt  wird,  z.  B.  von  Ballo  (19a)  noch  aufrecht  erhalten.  Aus  der  Kohlen- 
säure könnten  zuerst  durch  Verlust  an  Sauerstoff  Ameisensäure  und  Oxalsäure  ent- 
stehen, aus  diesen  dann  andere  organische  Säuren,  welche  gleich  den  vorigen  in 
den  Pflanzen  Vorkommen,  wie  Glycolsäure,  Bernsteinsäure,  Apfelsäure,  Weinsäure, 
und  schliesslich  sollen  diese  Säuren  durch  weitergehende  Reduction  in  Glycose 
übergehen.  Zur  Stütze  dieser  Hypothese  wird  u.  a.  angeführt,  dass  in  einigen 
Pflanzen,  besonders  den  Crassulaceen,  wenn  letztere  sich  im  Dunkeln  befinden, 
gewisse  Mengen  Säuren  Vorkommen,  dass  jedoch,  wenn  die  Pflanzen  ins  Licht 
gebracht  werden,  die  Säuren  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  verschwinden  (i  1 18). 

In  den  chlorophyllhaltigen  Pllanzenorganen,  speciell  den  Blättern, 
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finden  diese  Reactionen  statt,  und  folglich  findet  man  in  den  Blättern  stark 
Fehunc'scHc  Lösung  reducirende  Substanz,  welche  meist  kurz  als  Gly- 
cose  angesprochen  wird.  Zuweilen  ist  Rohrzucker  vorhanden  (19)  (s.  oben, 
Gleichung  III),  und  vielfach  ist  in  den  Chlorophyllkömem  Stärke  in  sehr  kleinen 
Partikelchen  (20)  (s.  a.  Stärke). 

Aus  den  Blättern  wandert  das  dortgebildete  Kohlenhydrat  in  die  zur  Auf- 
speicherung und  Ansammlung  bestimmten  Reservestofforgane,  d.  h.  in  die 
Samen,  Wurzeln,  Knollen,  Rinden,  wo  es  bei  späterer  Vegetation  zur  ersten 
Ernährung  der  neu  entstandenen  Pflanze  oder  zur  Ernährung  der  ursprünglichen 
Pflanze  in  einer  neuen  Vegetationsperiode  dient. 

Diese  Reservestoff-Ansammlungen  werden  vom  Menschen  zur  Gewinnung 
und  Reindarstellung  der  Kohlenhydrate  benutzt  (s.  u.). 


Constitution  der  Kohlenhydrate. 

lieber  die  Constitution  der  Kohlenhydrate  hat  zuerst  Fittig  (21)  eine  um- 
fassende Theorie  gegeben.  Trotzdem  ist  die  Constitution  der  Kohlenhydrate  nur 
theilweise  aufgeklärt  (2 1 a).  Es  kommt  hier  zweierlei  in  Betracht. 

a)  Die  Constitution  der  einfachsten  Kohlenhydrate,  welche  nach  jetziger  An- 
nahme die  Gruppe  CjHjjO^  enthalten,  und  mit  dem  generellen  Namen»  Gly- 
coset  belegt  werden. 

b)  Die  Constitution  der  complidrteren  Kohlenhydrate  (z.  B.  Rohrzucker,  Dex- 
trin, Stärke,  Cellulose),  in  welchen  sich  mehrere  dieser  einfachen  Gruppen  finden. 

Die  Kohlenhydrate  CjHjjOj,  die  Glycosen,  besitzen  2 Atome  Wasser- 
stoff weniger  als  der  Mannit  oder  der  Dulcit,  C„H,^Oj,  und  si«  stehen  in 
genauem  Zusammenhänge  mit  diesen  beiden  Körpern,  da  Manrüt  sich  aus 
Dextrose  und  Lävulose,  Dulcit  aus  Galactose  mit  Natriumamalgam  herstellen 
lassen,  und  da  aus  Mannit  durch  Oxydation  Lävulose  gebildet  worden  ist  (s.  u.). 

Da  Mannit  und  Dulcit  Gwerthige  Alkohole  mit  normaler  Kohlenstoff- 
reihe (s.  Mannit,  Dulcit)  sind,  so  schien  die  Constitution  der  Glycosen  einfach 
diejenige  von  Aldehyden  dieser  Alkohole  zu  sein,  denn  bekanntlich  zeigen  ein 
Aldehyd  und  der  zugehörige  Alkohol  eine  Differenz  von  2 Atomen  Wasserstoff. 

Mit  dieser  Annahme  schien  die  gegenseitige  Umwandlungsfähigkeit  auf  das 
beste  übereinzustimmen,  so  dass  sie  eine  Zeitlang  fast  allgemein  angenommen 
wurde,  und  die  Eigenschaft  der  Glycosen,  alkalische  Metallsalzlösungen 
(FEHUKc'sche  Lösung)  zu  reduciren,  schien  durch  die  Aldehydnatur  derselben 
sehr  leicht  erklärbar. 

Aus  dem  Verhalten  der  Glycosen  zu  Essigsäure-Anhydrid  und  Chloracetyl 
scheint  andererseits  hervorzugehen,  dass  die  Glycosen  das  Verhalten  öwerthiger 
Alkohole  zeigen,  folglich  5 Hydroxylgruppen  besitzen,  und  die  Structur  des 
Traubenzuckers  (der  Dextrose)  wäre  hiernach: 


CHjOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

COH 


oder 


CHjOH 

(CH0H)4. 

COH 


Zwei  Schwierigkeiten  zeigen  sich  jedoch  bei  dieser  Annahme,  erstens  die 
Schwierigkeit,  die  Existenz  der  Isomerien  der  Glycosen  CjHjgOg  zu  erklären, 
da  man  nur  eine  Structurformel  mit  der  Aldehydgruppc  und  normal  gelagerter 
Kohlenstoffkette  construiren  kann,  und  zweitens  der  Umstand,  dass  die  Gly- 
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cosen  (Traubenzucker  oder  Dextrose  u.  s.  w.)  sich  an  der  Luft  nicht  oxy- 
diren,  was  voraussichtlich  der  Fall  sein  würde,  wenn  diese  Körper  wahre 
Aldehyde  wären,  ferner  die  Schwierigkeit,  dass  auch  eine  andere  für  die  Alde- 
hyde sehr  charakteristische  Eigenschaft  (welche  auch  bei  polymerisirten  Alde- 
hyden, z.  B.  Oxymethylen,  in  ausgezeichneter  Weise  sich  zeigt),  die  Röthung 
von  schwefligsaurer  Fuchsinlösung,  bei  den  Glycosen  nicht  eintritL 

Von  diesen  Schwierigkeiten  ist  diejenige  der  Existenz  der  Isomerien  durch 
Annahme  der  Theorie  von  van  t’Hoff  und  Lebel  (s.  u.)  umgangen  oder  fortge- 
räumt worden,  nicht  aber  die  übrigen. 

Man  hat  also,  sich  dessen  erinnernd,  dass  Ketone  den  Aldehyden  isomer 
sind  und  ebenfalls  2 Atome  Wasserstoff  weniger  besitzen  als  die  zugehörigen 
Alkohole,  für  die  Glycosen  oder  einige  derselben  (besonders  die  l.ävulose  (22) 
Ketonlagerung  angenommen,  und  in  der  That  hat  man  auf  diese  Weise  neben 
Erklärung  mancher  Isomerien  den  Vortheil,  dass  die  Nichtoxydirbarkeit  der  Glycosen 
an  der  Luft  nichts  auffallendes  mehr  bietet.  Solche  Formeln  sind  u.  a.  folgende: 


CH, OH 

CH,OH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CO 

CO 

CHOH 

CH, OH 

CH,OH 

Die  Fähigkeit,  Metalllösungen  zu  reduciren,  würde  dann  ähnlich  wie  bei 
dem  Acetylcarbinol  von  Emmerling  (23)  und  dem  Bcnzoylcarbinol  von 
ZiNCKE  (24)  durch  die  Gegenwart  von  CO  neben  einem  mit  Hydroxyl  versehenen 
C-Atom  sich  erklären. 

Noch  wahrscheinlicher  ist  aber  meiner  Ansicht  nach  eine  Structur  der  Gly- 
cosen, welche  weder  diejenige  des  Aldeliydes,  noch  diejenige  eines  Ketones 

ist,  sondern  welche  an  diejenige  des  AeUiylen-  und  Propylenoxydes  er- 

I 

innert,  d.  h.  bei  welcher  nicht  die  Gruppen  — COH  oder  CO  vorhanden  sind, 

I 


sondern  bei  welcher  das  betreffende  Atom  Sauerstoff  an  2 verschiedene  Kohlen' 


Stoffatome  gebunden  ist,  z.  B.: 


O 


\ 


CH, 

CH,OH 

CH, OH 

CH, 

CHOH 

/CH 
CHOH 
0 CHOH 

CHOH 

/ CHOH 

CHOH 

n-^COH 

^'\CH 

/ CHOH 
CHOH 

CHOH 

CHOH 

\ COH 

CHOH 

\COH 

CHOH 

Dextrose  t 

CH, OH 

Lävuiosc? 

CH, OH 

\CH,OH 
Sorbose  t 

w. 


Man  sieht,  dass  auf  diese  Weise  Mannigfaltigkeit  der  Strukturen  möglich 
ist,  und  dass  andererseits  die  Nichtoxydirbarkeit  an  der  Luft  und  die  Oxydir- 
barkeit  durch  alkalische  Metallsalzlösiingen  (die  Fähigkeit,  FEiiLiNo’sche  Lösung 
zu  reduciren)  sich  leicht  dadurch  erklären,  da.ss  beim  Eiwärmen  mit  solchen  alka- 
lischen Lösungen  Wasser  aufgenommen  und  diese  Bindung  2 er  Kohlenstoffatome 
durch  Sauerstoff  gelöst  wird,  so  dass  z.  B.  aus  der  ersten  und  der  zweiten  der 
obigen  Formeln  die  folgenden  entstehen: 

^ — V mm  ^ \ W V y-v  » m ^ ^ w w y \ m m m m y-v  m m 


CH, OH 

CH,OH 

CH, OH 

CH, OH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

d.  h.  CHOH  und 

CHOH  d.  h. 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

,.OH 

^OH 

CO 

„„OH 

COH 

CH, OH 

^^OH 

+ H,0 

CH, OH 

-t-  H,0 
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somit  im  ersten  Falle  ein  Aldehyd,  im  zweiten  ein  Keton,  welche  beide  mit 
ihrer  direkt  vorhandenen  oder  aber  durch  die  benachbarten  Hydroxylgruppen 
bewirkten  Reductionskraft  auftreten  (25).  Die  Glycosen  sind  also  nicht  fertig  ge- 
bildete Aldehyde  oder  Ketone,  werden  jedoch  in  den  betrefifenden  Reactionen 
(bes.  sobald  Alkali  gegenwärtig  ist)  momentan  in  solche  Ubergeführt,  s.  a.CoLLEv(35). 

Die  UeberfUhrung  in  Mannit  resp.  Dulcit  bei  der  Hydrogenisation  und  die 
Bildung  der  Lävulose  aus  Mannit  lässt  sich  mittelst  dieser  Formeln  ebenso  leicht 
wie  mittelst  der  übrigen  erklären,  ebenso  auch  die  Anlagerung  von  Cyan- 
wasserstoff. 

Ein  Vortheil  dieser  Formeln  gegenüber  den  oben  angegebenen  ist  weiter 
die  Möglichkeit,  welche  sie  bieten,  die  Entstehung  verschiedener  Säuren,  wie 
Glyconsäure,  Trioxybuttersäure  und  Glycolsäure,  aus  verschiedenen 
Glycosearten  durch  Oxydation  zu  erklären,  indem  die  Kohlenstoffatome,  welche 
mit  doppelt  gebundenem  Sauerstoff  verbunden  sind  und  die  Angriffspunkte  für 
das  oxydirende  Agens  bieten,  je  nach  ihrer  Lage  in  der  Mitte  oder  am  Ende  des 
Moleküles  den  betr.  Zerfall  des  letzteren  mehr  oder  weniger  begünstigen  werden. 

Positive  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  oder  jener  Formeln  sind  noch 
nicht  erbracht. 

Darüber,  wie  die  Einzelgtuppen  Cg  in  den  mehr  Kohlenstoffatome  enthalten- 
den Kohlenhydraten  mit  einander  verbunden  sind,  lassen  sich  ebenfalls  nur  Ver- 
muthungen äussem.  Der  Umstand,  dass  das  Reductionsvermögen  der 
Glycosen  gegen  Metallsalzlösungen  (FEHUNto’sche  Lösung)  bei  manchen 
Kohlenhydraten,  welche  sich  erwiesenermaassen  unter  Abscheidung  von  Glycosen 
spalten,  wie  z.  B.  beim  Rohrzucker,  nicht  vorhanden  ist,  deutet  an,  dass  in 
denselben  die  Gruppen,  welche  in  den  Glycosen  die  Reduction  bewirken,  nicht 
im  freien  Zustande  existiren,  somit  gegenseitig  gebunden  sein  müssen.  S.  hierüber 
Frrnc  (21),  Michael  (30). 

. Meiner  Ansicht  (25)  nach  ist  die  Structur  des  Rohrzuckers  folgende  oder 
eine  ähnliche,  d.  h.  ^ 

/CHOH  \ 

X CHOH  CHOFL^^ 

^ CHOH  CHOH^^- 

\CHOH  CH 

^CHj  CHjOH 

Mit  der  näheren  Structur  der  Zuckerarten  haben  van  t’Hoff  und  Lebel  fast 
gleichzeitig  sich  beschäftigt  und  die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffes auf  diese  Guppe  angewandt  (31,  32),  s.  a.  neuerdings  Wislicencs  (1099). 

Wie  ein  Blick  auf  die  oben  befindlichen  Formeln  zeigt,  sind  in  den  Glycosen 
4 asymmetrische  Kohlenstoffatome  vorhanden,  d.  h.  die  .sämmtlichen  Valenzen 
(je  4)  dieser  4C-Atome  sind  durch  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  gesättigt, 
z.  B.  diejenigen  der  in  der  folgenden  Formel 

ICH, OH 

2CHOH 

3CHOH 

4CHOH 

5CHOH 

6COH 

durch  stärkeren  Druck  hervorgehobenen,  so  ist  z.  B.  das  mit  2 bezeichnete  Atom 
mit  den  4 Bestandtheilen  CH, OH,  H,  OH,  C^HjOg  verbunden,  das  mit  3 be- 
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zeichnete  mit  CjHjOj,  H,  OH,  CjHjO,  u.  s.  w.,  sie  zeigen  also  die  Kigenthüm- 
lichkeit,  welche  jene  beiden  Autoren  mit  Asymmetrie  des  betreflenden  Kohlen- 
stoffatoms  bezeichnen. 

Da  nun  die  mit  optischem  Drehungsverniögen  begabten  Körper  sämmt- 
lich  diese  Eigenthtlmlichkeit  besitzen,  muss  nach  vak  t’Hoff  und  Lebel  letztere 
die  Ursache  derselben  sein.  Wie  besonders  van  t’Hoff  entwickelt,  kommt  man 
bei  näherer  Betrachtung  der  betreffenden  Verhältnisse  zu  dem  Schlüsse,  dass 
jedes  asymmetrische  Kohlenstoffatom  die  mit  ihm  verbundenen  Elemente  und 
Gruppen  in  2 verschiedenen  Anordnungen  enthalten  kann,  die  zwar  durch 
Formeln  wie  die  obigen,  welche  die  Lagerung  der  Atome  im  Raume  (also  nicht 
nur  in  der  Ebene  des  Papieres)  nicht  berücksichtigen,  nicht  angedeutet  werden, 
aber  vorhanden  sein  müssen;  die  so  entstehenden  beiden  Gebilde  verhalten  sich 
zu  einander  so,  wie  sich  ein  beliebiger  Gegenstand  zu  seinem  Spiegelbilde  ver- 
halten muss. 

Folglich  sind  von  jeder,  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthaltenden  Verbindung 
2 Modificationen  vorhanden,  welche  in  chemischer  Hinsicht  sich  fast  oder 
ganz  gleich  verhalten,  aber  andere  Unterschiede  zeigen  können,  besonders 
etwas  verschiedene  physikalische  Eigenschaften. 

Speciell  wird,  wie  gesagt,  das  Drehungsvermögen  der  genannten  Sub- 
stanzen durch  den  asymmetrischen  Kohlenstoff  veranlasst,  und  es  müssen  nach 
der  genannten  Theorie  2 Modificationen  existiren,  welche  sich  durch  ihr  optisches 
Verhalten  unterscheiden,  von  welchen  also  vielleicht  die  eine  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  die  andere  nach  links  dreht.  Es  liegen  die 
Verhältnisse  also  ähnlich  wie  bei  der  Weinsäure,  Ai)felsäure,  Mandclsäure,  welche 
bekanntlich  asymmetrischen  Kohlenstoff  besitzen  und  in  mehreren  entgegengesetzt 
drehenden  Modificationen  auftreten. 

Somit  können  von  den  Glycosen,  je  nachdem  das  erste,  zweite,  dritte  u.  s.  w. 
der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  in  der  einen  oder  der  anderen  Lagerungs- 
modification  vorkommt,  mehrere  sich  chemisch  gleich  oder  annähernd  gleich, 
physikalisch  und  besonders  optisch  ganz  verschieden  verhaltende  Stoffe  ent- 
stehen, und  möglicherweise  beruht  der  beobachtete  Unterschied  der  Glycosen 
auf  diesen  Verhältnissen. 

Molekulargrössc  der  Kohlenhydrate. 

Wie  oben  angegeben,  sind  manche  Kohlenhydrate  bekannt,  welche  grössere 
Moleküle  besitzen  als  die  Glycosen,  CjH,jOj,  z.  B.  sind  Rohr-  und  Milch- 
zucker nach  jetziger  Annahme  G,jH,jOjj,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dass  diese 
aus  zwei  Gruppen  von  je  6 .Momen  Kohlenstoff  zusammengesetzt  sind.  Von  anderen 
Kohlenhydraten  (wie  Stärke,  Dextrin,  Cellulose)  ist  die  Molekulargrösse  unbe- 
kannt, alles  deutet  darauf  hin,  dass  in  denselben  eine  ganze  Reihe  von  Einzel- 
gruppen von  je  Cj  enthalten  ist,  so  dass  die  Moleküle  bis  C,  jq,  0,44  oder  noch 
mehr  Kohlenstoff  enthalten  mögen. 

Zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  der  Kohlenhydrate  kann  man  die 
Dampfdichte-Methode  nicht  benutzen,  weil  kein  Kohlenhydrat  flüchtig  ist.  Man 
muss  also  suchen,  Verbindungen  mit  anderen  Stoffen  herzustellen,  und  hat  zu 
diesem  Zweck  die  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  das  Bleioxyd  benutzt. 

Mit  Bleioxyd  sind  vor  längerer  Zeit  wenig  bestimmte  Resultate  besonders 
von  Mulder  erlangt.  Besser  eignen  sich  Natron  und  Kali  hierzu  (26),  und 
man  findet,  dass  von  verschiedenen  Kohlenhydraten  ganz  verschiedene  Mengen 
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sich  mit  1 Atom  Na  oder  K verbinden,  so  z.  B.  bei  Dextrose  oder  Lävulose 
CgHijOg,  beim  Rohrzucker,  dem  Milchzucker,  der  Maltose  C,jHj,0,,, 
bei  der  Stärke  CJ4H40O20.  Hierdurch  ergiebt  sich,  dass  das  Molekül  des 
Traubenzuckers  nicht  weniger  Kohlenstoff  als  Cg,  dasjenige  des  Rohrzuckers, 
des  Inulins  und  einiger  anderer  Stoffe  nicht  weniger  als  C,j,  dasjenige  der 
Stärke  nicht  weniger  als  Cjg  enthalten  kann,  es  ergiebt  sich  also  eine  Minimal- 
grösse, dagegen  nicht  die  absolute  Grösse,  denn  es  kann  ja  z.  B.  die 
Stärke  einen  Complex  von  3xC2g  = Cjj,  welcher  3 Atome  Natrium  binden 
wird,  besitzen,  oder  einen  noch  grösseren,  das  Inulin  einen  solchen  von  3 x Cj  j 
= C|g.  Doch  gewinnt  man  jedenfalls  werthvolle  Andeutungen  auf  diese  Weise. 

Aehnliches  lässt  sich  über  die  Verbindungen  der  Kohlenhydrate  mit  den 
alkalischen  Erden  berichten,  nur  tritt  hier  noch  die  Schwierigkeit  hinzu,  dass 
häufig  mehrere  Verbindungen  derselben  Stoffe  in  verschiedenen  Verhältnissen 
existiren.  In  Betreff  der  Anwendung  des  Bleioxydes  zur  Molekulargewichts- 
beslimmung  ist  zu  bemerken,  dass  sich  sehr  leicht  basische  Verbindungen  bilden. 

Es  ist  versucht  worden,  auf  die  verschiedene  Fähigkeit  der  Kohlenhydrate, 
durch  Pergamentpapier  zu  diffundiren,  Schlüsse  über  die  Molekulargrösse  zu 
bauen,  doch  sind  bis  jetzt  nur  wenig  Versuche  hierüber  angestellt  [s.  bes.  Mus- 
CULUS  und  Arth.  Meyer  (27)].  Es  hat  sich  ergeben,  dass  diejenigen  Stoffe,  welchen 
man  geneigt  ist,  hohe  Formeln  zuzuschreiben,  zu  den  collo'idalen  Substanzen 
gehören  (28). 

Müsculus  und  Meyer  fanden  folgende  relative  Diffusionsgeschwindigkeit: 
Dextrosehydrat,  CjHjjOj,  H,0  ....  100 


Galactose 96 

Lävulose 90 

Rohrzucker 82 

Milchzucker 77 

Maltose 64 

Diglycose  (s.  d.) 14 

y-Dextrin  (Achroodextrin) 7 

o-Dextrin  (Amylodextrin) 1 


Andererseits  hat  die  von  Kiliani  untersuchte  Bildung  von  Cyanwasserstoff- 
additionsprodukten und  Hydroxysäuren  mit  7 Atomen  Kohlenstoff  aus  den 
Glycosen  bestätigt,  dass  letztere  6 Atome  Kohlenstoff  im  Molekül  enthalten 
müssen  (22). 

Es  folgt  also  als  Gesammtergebniss  der  bisherigen  Untersuchungen,  dass  es 
Kohlenhydrate  mit  C,  giebt  (z.  B.  Dextrose),  solche,  welche  wahrscheinlich  C,j 
(und  nicht  mehr)  (z.  B.  Rohrzucker)  enth.-ilten,  und  solche,  welche  mit  Wahr- 
scheinlichkeit mehr  als  C,j  (also  nxCg  worin  n>2)  enthalten  (z.  B.  Stärke). 

Wenn  man  nach  dem  Hauptrepräsentanten  der  Kohlenhydrate,  dem  Zucker,  den 
Namen  Saccharide  einführt,  kann  man  folglich  die  ersten  Monosaccharide, 
die  zweiten  Disaccharide,  die  dritten  resp.  Tri-,  Tetra-  oder  Polysaccha- 
ride nennen. 

ScHEiBLER  (29)  schlägt  vor,  die  Disaccharide  mit  Namen,  welche  auf 
>biosec  endigen,  zu  bezeichnen,  die  Trisaccharide  >triosenc  zu  nennen  u.  s.  w. 

Wenn  die  Constitution  der  betreffenden  Substanzen  ganz  fest  steht,  und  wenn 
die  Schaffung  neuer  Namen  keine  Verwirrung  hervorbringt,  mag  dies  gut  sein. 

Im  Allgemeinen  scheint  mir  jedoch  besser  zu  sein,  z.  B.  dem  Milchzucker 
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seinen  Namen  zu  lassen  und  Namen  wie  Maltobiose,  I.actobiose,  Raffino- 
triose  etc.  zu  vermeiden. 

Von  den  Componenten  Cj,  welche  die  Polysaccharide  bilden,  können  ver- 
schiedene in  den  mannigfachsten  Variationen  gleichzeitig  mit  einander  verbunden 
sein,  und  demzufolge  eine  ausserordentlich  grosse  Anz.vhl  der  Polysaccharide 
existiren,  während  die  Zahl  der  Monosaccharide,  d.  h.  der  einfachen  Glycosen, 
beschränkt  ist,  indem  augenblicklich  nicht  mehr  als  4 derselben  sicher  bekannt 
sind,  obgleich  noch  mehrere  andere  Mitglieder  dieser  Gruppe  in  der  Literatur 
aufgeftlhrt  werden. 

Wenn  4 einfache  Glycosen  sieb  zu  je  2 unter  Austritt  von  1 Mol.  H,0  mit 
einander  verbinden,  können,  je  nachdem  die  Componenten  gleichartig  oder  ver- 
schiedenartig sind,  10  Di-Saccharide  entstehen,  und  dies,  wenn  diese  Reaction  nur 
auf  eine  Weise  möglich  ist,  wenn  jedoch,  wie  dies  die  Existenz  einerseits  von 
reducirenden,  andererseits  von  nicht  reducirenden  Di-Sacchariden  anzeigt,  ver- 
schiedene Arten  der  Condensation  möglich  sind,  müssen  wenigstens  20  solche 
Di-Saccharide  existiren,  und  bei  den  complicirteren  Sacchariden,  welche  vielleicht 
6,  12  und  mehr  Einzelgruppen  enthalten  können,  ist  einstweilen  jede  Schätzung 
der  Zahl  der  Isomeren  unmöglich  (s.  u.  Colloid-Saccharide). 

Wie  oben  angegeben,  lassen  sich  die  Kohlenhydrate  z.  Th.  in  einander  über- 
führen; es  lassen  sich  durch  gewisse  Agentien  (Fermente,  Säuren)  diejenigen  mit 
mehr  Kohlenstoff  zu  solchen,  welche  weniger  Kohlenstoff  enthalten,  spalten  und 
schliesslich  in  einfache  Glycosen  mit  Cg  überführen.  Wenn  man  auch  den  um- 
gekehrten Weg  der  Synthese  kaum  betreten  hat  (s.  u.),  so  folgt  doch  aus  dem 
Obigen,  dass  diese  aus  einander  entstehenden  und  somit  in  genetischem  Zusammen- 
hänge mit  einander  stehenden  Kohlenhydrate  zu  besonderen  Gruppen  vereinigt 
werden  können,  welche  sich  von  den  Monosacchariden  zu  den  Polysacchariden 
erstrecken. 

Bei  diesen  Spaltungen  der  Poly-  oder  auch  der  Di-Saccharide  wird  ent- 
weder nur  eine  Gruppe  oder  werden  zwei  oder  mehr  einfache  Monosaccharide 
erhalten,  z.  B.  aus  der  Stärke  nur  die  Dextrose,  aus  dem  Rohrzucker 
Dextrose  und  Lävulose,  aus  Raffinose  wahrscheinlich  3 verschiedene 
Glycosen. 

Darstellung  der  Kohlenhydrate. 

Die  Rein-Darstellung  der  Kohlenhydrate  ist  zuweilen  ziemlich  einfach 
auszuführen,  nämlich,  wenn  das  Kohlenhydrat  in  Wasser  unlöslich  ist,  und  auch, 
wenn  es  leicht  und  gut  krysiallisirt,  indem  man  im  ersteren  Falle  (wie  bei  Cellu- 
lose und  Stärke)  die  übrigen  in  Wasser  oder  anderen  Agentien  löslichen  Stoffe 
durch  Auswaschen  u.  s.  w.  der  zerkleinerten  Pflanzensubstanz  entfernt,  oder  im 
zweiten  Falle  (wie  bei  verschiedenen  Zuckerarten)  die  ausgepressten  oder  sonstwie 
mit  Lösungsmitteln  gewonnenen  Pflanzenextracte  nach  möglichster  Entfernung 
fremder  Verunreinigungen  krystallisircn  lässt  und  hierbei  die  erforderliche  Zeit 
und  Geduld  nicht  fehlen  lässt,  indem  das  Krystallisircn  häufig  zuerst  sehr  lang- 
sam erfolgt. 

Wenn  Kohlenhydrate  schwierig  oder  gar  nicht  krystallisircn,  muss  man  sie 
durch  Abdampfen  des  Lösungsmittels  oder  durch  Entziehung  des  letzteren  mittelst 
Beimengung  einer  anderen  Flüssigkeit,  welche  sich  desselben  bemächtigt,  aus- 
fällen,  so  benutzt  man  vielfach  Alkohol,  in  welchem  z.  B.  die  Dextrine  schwer 
löslich  sind,  zum  Ausfällen  der  letzteren  aus  wässeriger  Lösung,  oder  Aether  zum 
Ausfällen  aus  alkoholischen  Lösungen. 
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Versuche  der  Synthese  von  Kohlenhydraten. 

Mit  völliger  Sicherheit  sind  die  Kohlenhydrate  trotz  vieler  Bemühungen  bis 
jetzt  nicht  durch  Synthese  aus  Stoffen  mit  weniger  als  6 Kohlenstoffatomen 
hervorgebracht  worden. 

Löwic  (kurze  Notiz)  (33)  glaubt  durch  Reduction  von  Oxalsäure-Ester  mit 
Natrium-Amalgam  neben  Glycolsäure  und  .anderen  Produkten  eine  gäh rungs- 
fähige Glycose  erhalten  zu  haben,  dies  Produkt  zu  bekommen,  ist  Brunner 
(34)  nicht  gelungen. 

Häufig  ist  gesucht  worden,  dies  Ziel  durch  Oxydation  des  Glycerins  zu 
erreichen,  weil  dieses  durch  Verdoppelung  und  Entziehung  von  Wasserstoff  die 
Formel  des  Traubenzuckers  liefert  (2CjH,Oj — 4H  = CeH,,Og),  oder  aber  es 
ist  die  Condensation  des  Formaldehydes,  CHjO  zu  6CH,0  oder  CgHj}Og, 
zu  Grunde  gelegt. 

Die  Versuche  mit  Glycerin  haben  mehrfach  Stoffe  gegeben,  welche  eine 
der  Haupteigenschaflen  der  Glycosen,  die  Fähigkeit  alkalische  Kupferoxyd- 
lösungen zu  reduciren,  zeigten,  aber  mehrmals  hat  sich  erwiesen  (35),  dass 
diese  Eigenschaft  wahrscheinlicher  den  gleichzeitig  entstandenen  anderen  Stoffen, 
so  Eisenoxydulverbindungen  oder  Aldehyden  anderer  Natur,  z.  B.  Glycerin- 
säurealdehyd  oder  polymerisirtem  Formaldehyd  (36)  (vielleicht  Methylenitan, 
s.  d.)  zuzuschreiben  sind,  als  synthetisch  gebildetem  Zucker. 

Ganz  neuerdings  ist  jedoch  von  E.  Fischer  (37)  aus  der  beim  Oxydiren 
des  Glycerins  erhaltenen  reducirenden  Flüssigkeit,  welche  vielleicht  Glycerin- 
aldehyd oder  auch  Glycerose  [s.  a.  Grimaux  (37a)],  C,HgO,,  enthält,  ein  ent- 
sprechendes Phenylhydrazinderivat  hergestellt  (ebenso  .aus  Erythrit  und  Dulcit), 
und  aus  Acroleinbibromid  ist  es  F.  gelungen,  mit  B.arytwasser  eine  Flüssig- 
keit zu  erhalten,  welche  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylazon  (oder  Phenyl- 
osazon)  von  204°  Schmp.,  also  genau  demselbem  Schmelzpunkt,  wie  die  ent- 
sprechenden Derivate  der  Dextrose  und  Lävulose  ihn  besitzen,  liefert. 

Mit  Formaldehyd,  CH,0,  ist  von  Butlerów  (38),  später  von  Tollens  (39) 
und  neuerdings  von  Löw  (40)  gearbeitet  worden,  man  erhält  durch  Conden- 
sation desselben  mit  Kalk  einen  Syrup  oder  ein  Gummi,  welches  nach  Tollens 
und  nach  Löw  die  Zusammensetzung  eines  Kohlenhydrates  hat,  welches 
alkalische  Kupferlösung  reducirt  und  mit  Phenylhydrazin  sehr  lang- 
sam reagirt,  welches  dagegen  weder  gährt  noch  das  polarisirte  Licht  dreht, 
und  aus  welchem  keine  Lävulinsäure  gewonnen  werden  konnte  (41);  wenn 
also  wirklich  ein  wahres  Kohlenhydrat  in  diesem  Gummi  enthalten  ist,  so  macht 
es  jedenfalls  nur  einen  geringen  Antheil  derselben  aus.  Löw  nennt  diesen  Syrup 
Formose,  Tollens  und  Wehmer  behalten  den  von  Butlerów  gewählten  Namen 
Methylenitan  bei  (s.  u.  Formose  und  Pseudoforniose). 

Mit  dem  Methylenitan  mögen  auch  Stoffe  Zusammenhängen,  welche 
Maquenne  (41a)  durch  Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  auf  Leuchtgas  und 
Leiten  der  erhaltenen  Produkte  durch  Kalilauge  erhalten  hat,  denn  daneben  ent- 
stehen Ameisensäure  und  Formaldehyd.  Vielleicht  gehören  auch  die  von 
P.  u.  A.  Thenard  (42  a)  durch  Einwirkung  elektrischer  Entladungen  auf  Gemenge 
von  Kohlensäure  und  Methan,  und  die  von  Brodie  und  Berthelot  (41  a)  bei 
gleicher  Einwirkung  auf  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  erhaltenen 
Substanzen  hierher  (an  der  von  M.  citirten  Stelle  (42  a)  habe  ich  nichts  Hierher- 
gehörendes gefunden). 

Hier  möge  weiter  angeführt  werden,  dass  u.  A.  Glycolsäure-Aldehyd, 
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CHjOH  — COH,  und  Glycerinsäure-Aldehyd,  CH,OH  — CHOH  — COH,  d.  h. 
CjHjO,  und  CsHjOj,  die  procentische  Zusammensetzung  der  Glycosen  haben, 
und  dass  bald  von  der  einen  bald  von  der  anderen  Substanz  vermuthet  wird, 
sie  möge  durch  Condensation  oder  Polymerisation  zu  den  Glycosen  fuhren  (s.  o. 
Glycerose  und  Glycerin-Oxydation)  (zia).  Ferner  möge  darauf  aufmerksam 
gemacht  werden,  dass  aus  Benzol  durch  Addition  von  6 Mol.  Hydroxyl  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  der  Glycosen  sich  construiren  lässt.  Fis  ist  von  Rosen- 
STiEHL  (44)  versucht  worden,  aus  Benzolhexachlorid  mit  essigsaurem  Silber 
Glycose  zu  erhalten,  wobei  aus  der  gebildeten  amorphen  Masse  mit  Schwefel- 
säure kleine,  bitterschmeckende  Krystalle  entstanden,  für  welche  Rosenstiel  die 
Formel  CigHjjCljOj  berechnet,  welche  aber  auch  CgH,Cl,Oj  sein  können. 
Vielleicht  ist  Inosit  (s.  d.)  einmal  auf  diese  Weise  zu  gewinnen. 

Carius  (42)  beschreibt  unter  dem  Namen  Phenose  (s.  d.)  einen  aus  Benzol 
erhaltenen,  reducirenden,  nicht  gährenden  Syrup,  welcher  beim  Krhitzen  Caramcl- 
genich  und  mit  Säuren  Huminabscheidung  zeigt.  Es  wäre  gut,  die  Untersuchung 
zu  wiederholen. 

Die  Phenose  glaubt  Renard  (43)  durch  Electrolyse  des  Toluols  er- 
halten zu  haben. 

Nicht  ganz  so  schwierig  wie  die  Synthese  der  Kohlenhydrate  aus  Substanzen 
mit  weniger  als  6 Atomen  Kohlenstoff,  scheint  die  Synthese  von  complicirteren 
Kohlenhydraten  durch  Zusammenlegung  von  einfachen  Glycosen  zu  sein. 

Bekanntlich  entstehen  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Stärke, 
Dextrin,  Rohrzucker,  Milchzucker  und  .andere  Kohlenhydrate,  einfache  Glycosen, 
die  umgekehrte  Rcaction  hat  man  mehrfach  versucht,  indem  man  letztere 
mit  schw.achen  Alkalien  behandelt  hat.  In  der  That  scheint  Condensation  dann 
statt  zu  finden,  jedoch  nicht  in  leicht  zu  entwirrender  Hinsicht,  indem  braune, 
wenig  gekannte  Stoffe  entstehen;  so  ist  z.  B.  die  Synthese  des  Rohrzuckers  aus 
Dextrose  und  l^ävulose  [mit  Hülfe  von  Acetochlorhydrose  und  Natrium-Lävu- 
lose  u.  s.  w.  (44  a)],  oder  diejenige  des  Milchzuckers  aus  Dextrose  und  Galactose 
noch  nicht  (wenigstens  nicht  mit  Sicherheit)  gelungen,  obgleich  beide  versucht 
sind  (45),  und  von  letzterer  sogar  das  Gelingen  behauptet  worden  ist  (46). 

Dagegen  sind  amorphe  den  Dextrinen  verwandte  Stoffe  aus  Glycosen  durch 
Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid  sowie  von  starken  Mineralsäuren 
erhalten  worden. 

Dextrose  liefert  nach  Schützenberger  und  Naüdin  sowie  Franchimont  mit 
Essigsäure-Anhydrid  das  Octo-Acetat  einer  Diglycose  (s.  Dextrose),  und  ferner 
liefert  Dextro.se,  wenn  ni.in  sie  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  darauf 
Alkohol  zusetzt,  flockige  Körper,  welche  sich  als  Dextrinarten  erwiesen  haben 
(47).  Ebenso  wirkt  Salzsäure  (48,  48a).  D.as  so  gewonnene  Dextrin  lässt  sich 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Säure  wieder  in  Dextrose  zurückverwandeln. 

OptischesDrehungs vermögen  der  Kohlenhydrate,  s.  bcs.  Landolt  (4). 

Die  Wichtigkeit,  welche  d.is  optische  Drehungsvermögen  der  Kohlen- 
hydratgruppc  besitzt,  rechtfertigt  einen  Blick  auf  das  Nähere  dieser  charakteristi- 
schen Eigenschaft. 

Bekanntlich  reducirt  man  die  in  Beobachtungen  der  Drehung  der  Schwingungs- 
ebene des  polarisirten  Lichtes  an  Lösungen  bekannten  Geh.altcs  gefundenen  Zahlen 
(oder  r)  auf  eine  gemeinsame  Einheit  und  bezeichnet  die  so  erhaltene  Zahl  als 
specifisches  Drehungsvermögen  (oder  [a]).  Das  spccifische  Drehungsver- 
mögen oder  die  spccifische  Drehung  ist  die  Ablenkung  in  Kreisgraden, 
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welche  durch  eine  trocken  gedachte  (also  lOOproc.)  Säule  der  betreffenden 
Substanz  von  1 IJecim.  Länge  und  dem  spec.  Gewicht  = 1 bewirkt  wird,  und 
man  erhält  sie  aus  der  beobachteten  Drehung  (a)  durch  Einführung  des  Gehaltes 
an  drehender  Substanz  in  lOO  Gmi.  (J>)  oder  in  100  Cbcm.  (<•)  der  Lösung  sowie 
der  Länge  des  Beobaclitungsrohres  des  Polaris.ations-Apparates  in  Decimetern  (/), 
ferner  des  specihschen  Gewichtes  (rf)  der  Lösung;  so  erhält  man  die  Formeln 

,,  a-100 

und 


“]  = 


p-d-i 

a-100 


c/ 


In  früherer  Zeit  wurde  Sonnen-,  Tages-  oder  Lampenlicht,  höchstens 
durch  rothcsGlas  hcrvorgcbrachtcs,  ziemlich  homogenes  roth es  Licht  benutzt, 
jetzt  wird  dagegen  ausschliesslich  homogenes  gelbes  Natriumlicht  zu  diesen 
Beobachtungen  angewandt,  oder  aber  es  werden  Apparate  benutzt,  welche  von 
den  Farben  des  Lichts  unabhängig  sind,  weil  sie  die  drehende  Kraft  der 
betreffenden  Substanz  im  gewöhnlichen  weissen  Lichte  mit  der  bekannten  Drehung 
des  Quarzes  vergleichen,  indem  man  so  viel  Quarz  einschiebt,  wie  gerade  hin- 
reicht, um  die  durch  die  betreffende  Substanz  ausgeübte  Drehung  zu  tilgen  oder 
zu  compensiren,  und  dann  die  Quarzdicke  mittelst  einer  willkürlichen  Skala 
misst,  s.  Kohrzucker-Bestimmung.  Diese  letzteren  Apparate  gestatten  leicht  die 
Keducirung  der  mit  ihnen  erhaltenen  Drehungen  auf  diejenigen  der  mit  den 
mit  Na-Licht  arbeitenden  Apparaten.  Die  Zahlen,  welche  mit  den  in  Deutsch- 
land gebräuchlichen,  nach  Ventzke-Scheibi.kr’s  Anordnung  gebauten  Apparaten 
erhalten  werden,  müssen  mit  0'346,  die  Beobachtungen  mit  den  in  Frankreich 
benutzten,  ursprünglichen  SoLEiL-DuBOsq’schen  Apparaten  müssen  mit  0'2167  multi- 
plicirt  werden,  um  Grade  des  Kreises  zu  geben  (49,  49  a). 

Den  Beobachtungen  im  Natriumlicht  und  den  hieraus  berechneten  specihschen 
Drehungen  fügt  man  als  nähere  Bezeichnung  Z>  hinzu,  so  dass  die  Symbole  aD 
und  [a]Zl  entstehen. 

Die  Beobachtungen  aus  älterer  Zeit,  welche  mit  gemischtem  Licht,  d.  h. 
Sonnen-,  Tages-  und  Lampenlicht  ausgefUhrt  sind,  beziehen  sich  auf  das  Minimum 
der  Helligkeit,  bei  weichem  das  Gelb  verschwunden  und  die  Complementär- 
farbe  Roth-Violett  oder  sogen.  Uebergangsfarbe  (teinte  sensible)  auftritt,  sic 
sind  mit  der  Bezeichnung  j (von  Gelb,  jaune)  versehen,  haben  also  die  Symbole 
oy  und  [a]/;  meist  ist  u.j  grösser  als  nD. 

Solche  Beobachtungen  mit  demMiTSCHERUCH’schen  oder  einem  ähnlichen  Appa- 
rate im  gemischten  Lichte  haben  wenig  Werth,  denn,  weil  das  gemischte  Licht, 
je  nachdem  es  Sonnenlicht,  Licht  des  blauen  Himmels,  der  Wolken,  derOel-,  der  Gas-, 
der  Petroleumlampe  ist,  und  folglich  mehr  oder  weniger  Gelb,  Roth,  Violett  u.  s.  w. 
enthält,  tritt  auch  die  Erscheinung,  auf  welche  man  einstellt,  stets  bei  verschiedener 
Winkeldrehung  auf,  je  nachdem  man  diese  verschiedenen  Lichtquellen  anwendet. 

Annähernd  kann  man  indessen,  falls  die  Natur  der  Lichtquelle  bekannt 
ist,  [a]y  auf  [o]Z>  reduciren,  indem  man  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  [n\f 
durch  P1286 — P16,  bei  Anwendung  von  Gaslicht  durch  L033  dividirt  (50). 

Wenn  die  Beobachtungen  zwar  mit  einem  VENTZKE-ScHEiBLER’schen  Apparate 
(oder  gleichwerthigen  Schmidt  und  HÄNTSCH'schen  Halbschattenapparat)  ausge- 
führt  sind,  aber,  wie  es  vielfach  früher  geschah,  nicht  durch  Multiplication  mit 
resp.  0'346  oder  0"2167  auf  Grade  des  Kreises  und  Natriumlicht  reducirt  wurden, 
sondern  auf  die  Sonnenlichtszahlen  des  Bior’schen  oder  MiTSCHERLicH'schen 
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Apparates  bezogen  worden  sind,  so  sind  sie  als  (a)/  anziisehen  und  mittelst  der 
Reductionszahlen  24;21'65  oder  1'108;1  in  (*)/)  umzu wandeln  (s.  z.  B.  Stärke- 
derivate). 

Alle  diese  Umwandlungen  sind  aber,  falls  nicht  alle  Einzelheiten  der  Beob- 
achtungen bekannt  sind,  misslich,  und  ganz  illusorisch  wird  eine  solche  Re- 
duction  (wenigstens  hei  Anwendung  von  Mitscheruch’s  und  VVild's  Apparat), 
wenn  die  Lösungen,  wie  es  nicht  selten  der  Fall  ist,  gefärbt  sind;  dann  nähert 
sich  die  Ablenkung  des  gewöhnlichen  Lichts  (des  gemischten  Gelb)  mehr 
oder  weniger  deijenigen  des  Natriumgelbes,  fällt  jedoch  wohl  selten  mit  letzterer 
ganz  zusammen  (50). 

Es  folgt  aus  dem  Gesagten,  dass  Zahlen,  welche  sich  nicht  auf  das  homogene 
Natriumlicht  oder  D beziehen,  oder  nicht  mit  Bestimmtheit  reducirt  werden 
können,  wenig  Werth  besitzen. 

Bei  Bestimmung  der  Polarisation  von  Kohlenhydraten  muss  auf  die  Con- 
centration  der  Lösungen  geachtet  werden,  weil  die  Drehung  des  Lichtes 
nicht  immer  genau  proportional  der  Concentration  ist,  indem  sie  in  vielen  Fällen 
nicht  unbedeutend  stärker  oder  schwächer  wächst  als  die  Concentration.  So 
drehen  concentrirte  Lösungen  von  Dextrose  im  Verhältniss  stärker,  und  concen- 
trirte  Lösungen  von  Rohrzucker  im  Verhältnisse  schwächer  als  verdünnte  läisungen 
dieser  Substanzen,  und  zwar  findet  diese  Aenderung  in  regelmässiger,  durch  Formeln 
oder  Curven  ausdrUckbarer  Weise  statt,  so  dass  man  aus  Beobachtungen  an 
Lösungen  verschiedener  Concentration  auf  die  specifische  Drehung  der  betreffen- 
den Substanz  in  der  höchst  denkbaren  Concentration,  d.  h.  die  Drehung  der 
trockenen  Substanz  oder  die  Drehung  in  (hypothetischer)  100  proc.  Lösung, 
schliessen  kann. 

Diese  specifische  Drehung  in  lOOproc.  Lösung  ist  wahrscheinlich  die  ursprüng- 
lich der  betreffenden  Substanz  eigenthlimliche,  und  die  Veränderungen  (die 
geringeren  oder  grösseren  Zahlen),  welche  die  nach  den  oben  gegebenen  Formeln 
aus  Beobachtungen  an  beliebigen  Lösungen  abgeleiteten  specifischen  Drehungen 
zeigen,  sind  dem  Einflüsse  des  Lösungsmittels  (Wasser,  Alkohol  etc.)  zuzuschreiben. 

Da  man  nun  nur  durch  eine  längere  Reihe  von  Beobachtungen  an  Lösungen 
verschiedener,  und  zwar  möglichst  hoher  Concentration  zu  diesen  Zahlen  für 
die  specifische  Drehung  in  lOOproc.  Lösung  gelangt,  muss  man  in  vielen  Fällen 
einstweilen  davon  absehen,  diese  zu  ermitteln,  muss  aber,  um  die  Resultate  ver- 
gleichbar zu  machen,  stets  mit  I.ösungen  gleicher  Concentration  arbeiten  und 
hat  sich  in  neuerer  Zeit  dahin  geeinigt,  womöglich  die  specifische  Drehung  in 
lOproc.  wässriger  Lösung  zu  bestimmen  und  als  {n)D  anzugeben. 

Ist  nun  (a)Z?  eines  Kohlenhydrates  bekannt,  so  kann  man  mit  Hilfe  der 
betreffenden  Formeln  aus  der  beobachteten  Drehung  der  Lösungen 
den  Procentgehalt  an  drehender  Substanz  bestimmen,  was  bei  Arbeiten 
mit  Zuckerarten  vielfach  angewandt  wird  (s.  Dextrose  und  Rohrzucker). 

Bei  genauen  Beobachtungen  muss  man  hierbei  den  Wechsel  der  specifischen 
Drehung  je  nach  der  Concentration  ebenfalls  in  Rechnung  ziehen. 

Eine  andere  Complication  der  Drehungserscheinungen  der  Kohlenhydrate  be- 
ruht darauf,  dass  zuweilen  die  Drehung  sehr  erheblich  durch  die  Temperatur 
beeinflusst  wird,  so  sinkt  z.  B.  die  Drehung  der  Lävulose  beim  Erwärmen  der 
Lösung  von  20 — 90°  im  Verhältniss  ca.  von  3:2.  Man  muss  also  stets  bei  der- 
selben Temperatur  operiren  und  wendet  am  besten  die  Normaltemperatur  von  20°  C. 
an,  oder  man  reducirt,  wenn  möglich,  die  Bcobachtungszahlen  auf  diesen  Grad. 
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Während  beim  Rohrzucker  die  unmittelbar  nach  dem  Auflösen  beobachtete 
Drehung  auch  nach  24  Stunden  dieselbe  ist,  findet  man  zuweilen  beim  Prüfen 
anderer  vor  der  Untersuchung  aufzulösender  Substanzen  oder  auch  beim  Prüfen  von 
vorher  zu  verdünnenden  Syrupen  Zahlen,  welche  nicht  constant  sind,  d.  h.  welche, 
wenn  man  die  Lösun,^  24  Stunden  stehen  lässt  oder  kurze  Zeit  aufkocht,  sich 
bedeutend  modificiren,  d.  h.  meistens  kleiner  werden,  wie  bei  der  Dextrose  und 
dem  Milchzucker,  einzeln  aber  auch  grösser  werden,  wie  bei  einer  Modifikation 
des  Milchzuckers  (s.  d.).  ln  diesen  Fällen  nimmt  man  die  nach  24  ständigem 
Stehen  oder  nach  dem  Aufkochen  constant  bleibenden  Zahlen  als  die 
richtigen  und  bezeichnet  die  anfänglich  stärkere  Drehung  der  Dextrose  u.  s.  w. 
als  Birotation,  die  entgegengesetzte,  seltenere  Erscheinung  als  Halbrotation. 

Die  Zahlen  der  specifischen  Drehungen,  der  verschiedenen  Kohlen- 
hydrate zeigen  gewisse  Beziehungen  zu  einander,  auf  welche  schon  vor  längerer 
Zeit  hingewiesen  worden  ist,  so  wurde  beständig  hervorgehoben,  dass  die  früher 
allgemein  als  ca.  100“  (100 — 106“)  angenommene  Drehung  der  Lävulose  ca.  das 
Doppelte  derjenigen  der  Dextrose  (47'9“  für  CgH,  ,0,-+-H,0,  52’7“  für  C,H,  ,Oj) 
beträgt,  und  dass  die  2^hlen  flir  Stärke,  sowie  die  verschiedenen  Dextrine 
annähernde  Multiple  der  Drehung  der  Dextrose  sind. 

Krecke  (51)  hat  gesucht  nachzuweisen,  dass  die  molekularen  Drehungs- 
vermögen,  d.  h.  die  Produkte  aus  den  spec.  Drehungen  mit  dem  Molekular- 
gewicht, welche  der  Bequemlichkeit  halber  durch  100  dividirt  werden,  oder 

(<x)DxAf  „ , . , . ^ 

---^ — , Mulbpla  gewisser  Constanten  seien. 

ivK) 

Th.  Thomsen  (52)  hat  gesucht,  durch  specielle  Rechnungen,  in  welchen  ver- 
schiedene Faktoren  nebst  wiederkehrenden  Constanten  angewandt  werden,  diese 
Beziehungen  genauer  zu  definiren,  doch  ist,  wie  Landolt  (53)  hervorgehoben 
hat,  so  viel  Hypothetisches  hierbei  angewandt,  dass  es  besser  ist,  solche  Be- 
trachtungen als  verfrüht,  einstweilen  nicht  anzuwenden,  umsomehr,  als  wahrschein- 
lich den  Rechnungen  nicht  die  wie  gewöhnlich  in  Lösungen  ermittelten  Zahlen 
direkt  zu  Grunde  zu  legen  sind,  sondern  die  aus  diesen  direkt  erhaltenen  Zahlen 
auf  obige  Weise  für  lOOproc.  Lösung  ermittelten. 

Es  möge  jedoch  auf  einige  ziemlich  ungefähre  Beziehungen  hingewiesen 
werden,  welche  mir  aufgefallen  sind,  und  welche  eventuell  später  auf  eine  ge- 
meinsame Ursache  zurückgefUhrt  werden  können. 

Dextrose- Anhydrid,  CjH,,Oj,  und  Milchzucker,  Cj jHjjO, j + HjO, 
haben  dieselbe  Zahl  52'7“  für  (a)£>. 

Arabinose  (s.  Anhang)  und  Raffin  ose,  CjjHj40j,+ 10H,O,  haben  beide 
{a)£>  = 104 — 105“;  folglich  annähernd  das  Doppelte  der  Drehungen  von  Dextrose 
und  Milchzucker. 

Galactose,  CgHj,Oj,  zeigt  annähernd  dieselbe  Drehung  nach  rechts 
(a)Z?  = 80 — 82“,  wie  Lävulose,  CgHj,Og  (nach  Herzfeld’s  Beobachtungen),  nach 
links  {a)D  = — 80—85“. 

Die  Drehung  der  Galactose  liegt  annähernd  in  der  Mitte  zwischen  den- 
j . u-  ..  52-7 -ł- 104-5 

jenigen  von  Dextrose  und  Arabinose,  denn s = 78'6  . 

Die  Drehung  des  Rohrzuckers  liegt  annähernd  in  der  Mitte  zwischen 
denen  der  Dextrose  und  der  Galactose  oder  der  Lävulose  mit  umgekehrter 
52*7  -4-  81 

Richtung,  denn  ^ = CG'8“  u.  s.  w. 

z 
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Viel  mehr  als  mnemotechnischen  Werth  haben  diese  Beziehungen  einst- 
weilen nicht. 

Andere  physikalische  Eigenschaften  der  Kohlenhydrate  von  grosser  theore- 
tischen wie  praktischen  Wichtigkeit  sind  zuerst  genauer  von  Frankland  (54)  und 
in  neuerer  und  neuester  Zeit  von  v.  Rectienherg  (55)  und  Stohmann  (56),  sowie 
von  Berthelot  und  Vieille  (57)  studirt  worden.  Es  sind  die  beim  Ver- 
brennen von  Kohlenhydraten  sich  ergebenden  Wärmebeziehungen  oder 
die  Verbrennungswärmen. 

Stohmann,  v.  Reciienberg  und  andere  Mitarbeiter  haben  die  Kohlen- 
hydrate in  dem  von  Stohmann  verbesserten  Calorimeter  von  Thomsen  mit  chlor- 
saurem Kalium  und  Braunstein  verbrannt,  Berthelot  und  Vieille  in  einem 
starken  Metallgefässe  der  icalorimetrischen  Bombec  (57  a)  mit  auf  7 Atmosphären 
comprimirtem  Sauerstoff  [s.  a.  Danilewski  (58a)]. 

Die  Zahlen,  welche  die  Genannten  erhalten  haben,  beziehen  sich  auf  1 Grm. 
der  betreffenden  Substanzen  in  »kleinenc  Calorien,  >cal«,  oder  auf  das  Molekül 
der  betreffenden  Substanzen  (in  Gramm)  ausgedrUckt  in  igrossenc  Kilogramm- 
Calorien,  >Calc. 

Die  hauptsächlichen  Zahlen  sind  folgende: 

Durch  1 Grm.  Subst.  erhalten  Berthelot  u. 

Stohmann  (57)  Vieh.lk  (58) 

Dextroseanhydrid  . . . 3692  Cal.  3762  Cal.  (i  100) 

Galactose 3659  „ — 

Arabinose 3695  „ — 

Melitose,  wasserfrei  . . 3880  „ — 

Arabinsäure 4004  „ — 


Inulin 4070  „ 4187  „ 

Rohrzucker 3908  „ 3962  „ 

Milchzucker,  krystallisirt  . 3663  „ 3772'2  „ 

Milchzucker,  wa.sserfrei  . 3877  „ — 

Stärke 4123  „ 4227  8 „ 

Cellulose 4146  „ 4200  „ 

(Mannit 4001  „ \ 

Dulcit 4006  „ / 

Wenn  man  die  obigen  Zahlen  mit  den  Moleculargewichten  multiplicirt  und 
durch  1000  dividirt,  erhält  man  die  Verbrennungswärme  des  Molccüls  in  Kilo- 

gramm-Calorien : MoL-Cal.  Auf  eine  Formel 

(Stohmann)  mit  reducirt. 

Dextroseanhydrid,  CjH,jOf, 664’56  664'56 

Galactose,  CcHijOg 658‘62  658  62 

Arabinose,  C(H,,Og  (Stohmann) 665' 10  665' 10 

» (von  mir  umgerechnet)  . . 554'25  665'10 

Melitose,  wasserfrei,  CijHj,0,,  (Stohmann)  . . 1326'96  663'48 

Ralifinose,  wasserfrei,  (von  mir  umger.)  3833-44  638-91 

Arabinsäure,  C,jHjjO|, 1369-37  684-68 

Inulin,  CjH.oOj 65934  659-34 

Rohrzucker,  C,jH,,0,, 1322  17  661  08 


Milchzucker,  wasserfrei,  C,jHj,0,, 1325-93  662-96 

„ Hydrat,  C,sHj,0,, 131868  65934 

Stärke,  CeHioOj  667  93  667  93 

Cellulose,  C,H,oOj 671-65  671  65 
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Die  Zahlen  von  Berthelot  und  Vieille  sind  folgende: 


MoL-Cal. 

Auf  C,  reducirt. 

Milchzuckerhydrat,  CjjHj^Ojj  . 

. . . 1359-8 

679-9 

Rohrzucker,  C,jHjjOj,  . . . 

. . . 1355-04 

677-5 

Dextroseanhydrid 

. nahe  677-2 

677-2  (1100) 

InuIiDi  

. . . 678-3 

678-3 

Stärke,  CjHjoOj 

. . . 684-9 

684-9 

Cellulose,  CjHjqOj 

. . . 681-8 

681-8 

Dextrin,  C*HjjOj 

. . . 667-2 

667-2 

/Mannit,  CgHj^Og 

. . . 728-2\ 

yDulciti  

. . . 729-1  j 

Die  von  1 Grra.  der  betreffenden  Substanzen  beim  Verbrennen  entwickelten 
Wärmemengen  spielen  eine  grosse  Rolle  bei  Berechnung  der  im  Körper  der 
Menschen  und  Thiere  durch  die  genossenen  Nalirungsmittel  entwickelten  Wärme- 
mengen etc.  s.  u.  a.  (59). 

Aus  den  von  dem  Moleküle  gegebenen  Verbrennungs wärmen  und  noch  besser 
aus  den  für  Formeln  mit  C,  berechneten  Verbrennungswärmen  folgt,  dass  die 
verschiedenen  Kohlenhydrate  beim  Verbrennen  äquivalenter  Mengen  fast  die 
gleiche  Wärme  geben.  Zwar  sind  Unterschiede  vorhanden,  doch  sind  diese  ge- 
ring und  z.  B.  bei  Stärke  und  Cellulose  in  den  Untersuchungen  von  Stohsiann 
einerseits  und  Berthelot  uud  Vieille  andererseits  entgegengesetzter  Richtung, 
so  dass  wenig  daraus  zu  schliessen  ist.  Berthelot  glaubt  übrigens  (57  a),  dass 
bei  der  Hydrolyse  der  Cellulose  und  des  Rohrzuckers  eine  geringe  Wärmemenge 
frei  werde. 

Ueber  die  aus  den  Verbrennungswärmen  abgeleiteten  Bildungswärmen  der 
Kohlenhydrate  lese  man  a.  d.  a.  O.  nach.  Die  Kohlenhydrate  geben  eine  grössere 
Verbrennungswärme  als  der  darin  enthaltene  Kolilenstoff. 

Ueber  l.ösungswärmen  etc.  s.  u.  a.  (59). 

Uebersicht  der  einzelnen  Kohlenhydrate. 

I.  Monosaccharide  oder  Glycosen,  C„H,oÜ5. 

1.  Dextrose. 

2.  Lävulose.  Jnvertzucker.  Mannitose. 

3.  Galactose. 

4.  Sorbin  oder  Sorbose. 

5.  Verschiedene  weniger  gut  gekannte  z.  ThI.  wohl  mit  obigen  zusammen- 
fallende Glycosen. 

II.  Disaccharide  oder  Saccharosen,  C,,H,,0,,. 

1.  Rohrzucker. 

2.  Milchzucker. 

3.  Maltose. 

4.  Trehalose. 

5.  Melezitose. 

III.  Polysaccharide. 

a)  Krystallisirende  Polysaccharide. 

1.  Raffinose,  C,,Hg40,j  + 10H,O. 

2.  Lactosin,  CjjHfgOj,. 

(Vielleicht  noch  einige  aus  den  Gruppen  II  und  III b.) 
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b)  Schwerer  oder  nicht  krystallisirende  Polysaccharide, 
nCjH,  jOj  ± mHjO,  Saccharo-Colloide. 

1.  Stärke,  Derivate  und  Nahestehendes,  welches  soweit  jetzt  bekannt, 
zur  Dextrose-Gruppe  gehört. 

2.  Inulin  und  Nahestehendes,  welches,  so  weit  jetzt  bekannt,  zur 
Lävulose-Gruppe  gehört. 

3.  Saccharo-Colloide,  aus  welchen  Galactose,  Arabinose  oder 
unbestimmte  Glycosen  erhalten  sind.  Gummi-  und  Schleiinarten. 

4.  Cellulose. 

5.  Anhang.  Fectinsubstanzen. 


IV.  Substanzen,  welche  den  Glycosen  nahe  stehen,  früher  dazu 
gerechnet  wurden,  aber  entweder  nicht  genau  die  Zusammensetzung 
derselben  besitzen  oder  aus  anderen  Gründen  nicht  zu  den  Kohlen- 
hydraten gerechnet  werden  können. 

a)  Substanzen,  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  des 
Wassers  besitzen. 

1.  Arabinose,  C.H,oO,l  , ,,,,,,,  , , 

„ „ » •'^stehen  den  Kohlenhydraten  sehr  nahe. 

2.  Cerasinose  f ^ 

3.  Methylenitan,  Formose,  CjH,qOj. 

4.  Phenose,  CjH,jOj 

5.  Inosit,  C.H.-O.  ■ , , 

. „ , stehen  den  Kohlenhydraten  ferner. 

6.  Dambose,  CsH,,Oj  (InoMt  ?)  • ■' 

7.  Scyllit,  CjH,,0, 

8.  Quercin,  C,Hj,O0. 

9.  Bergenin,  CjHjO^. 


b)  Substanzen,  welche  mehr  Wasserstoff  besitzen,  als  dem  V'crhältniss 
der  Kohlenhydrate  entspricht. 

1.  Isodulcit,  CjHjjOj,  steht  den  Kohlenhydraten  nahe. 

2.  Quercit,  CjH,,Oi  j 

3.  Pinit,  CjHjjOj  > stehen  dem  Inosit  nahe. 

4.  Sennit,  CjH,,Oj  ) 

(Chinovit,  CjHj^O^). 


c)  Mannit  und  Isomere 

1.  Mannit,  CjH^Oc. 

2.  Dulcit,  CjHj^O,. 

3.  Perseit,  C^Hj^Oj. 

4.  Sorbit,  CjHj^Oj -t- JHjO. 
Anhang.  5.  Arabit,  CjHj,0,. 


L Mono-Sacchande  oder  Glycosen,  CgH,,Og. 

Die  Glycosen  besitzen  alle  oben  aufgeführten  Eigenschaften  der  Kohlen- 
hydrate, höchstens  ist  bei  einigen  die  Gährungsfähigkeit  mit  Hefe  unsicher. 
Als  allgemeiner  Unterschied  von  mehreren  Gliedern  der  Gruppe  II  ist  besonders 
die  Eigenschaft,  alkalische  Metalllösungen  zu  reduciren,  hervorzuheben, 
welche  Eigenschaft  bei  einigen  Disacchariden,  z.  B.  beim  Rohrzucker,  erst  nach 
dem  Erwärmen  mit  Säure  hervortritt  (beim  Milchzucker  z.  B.  aber  ohne  weiteres 
vorhanden  ist). 
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I.  Deztrote. 

Traubenzucker,  Glycose  oder  Glucose  par  excellence,  Stärkezucker, 
Krütnelzucker,  Honigzucker. 

a)  Vorkommen  und  Darstellung. 

Wie  oben  angegeben  ist  reducirender  Zucker  oder  Glycose,  d.  h.  aus 
FEHUNc’scher  Lösung  Kupferoxydul  abscheidender  Zucker  im  Pflanzenreiche 
ausserordentlich  verbreitet,  und  in  vielen  Fällen  ist  Dextrose  vorhanden. 

Diese  wichtigste  aller  Glycosen  kommt  jedoch  selten  oder  nie  allein  vor, 
sondern  sie  ist  stets  von  anderen  Kohlenhydiaten  und  speciell  anderen  Glycosen 
begleitet,  von  denen  es  zuweilen  nicht  ganz  leicht  ist,  sie  zu  trennen  (s.  unten). 

So  findet  sich  meistens  Lävulose  neben  Dextrose,  und  zwar  häufig  an- 
nähernd in  dem  Verhältnisse,  welches  sich  zwischen  diesen  beiden  Glycosen 
in  dem  sogen.  Invertzucker,  dem  aus  Rohrzucker  durch  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Säure  entstehenden  Glycosegemenge  (s.  u.),  findet. 

Solche  Glycosegemenge,  d.  h.  reducirende  Zucker  oder  Glycosen, 
sind  nachgewiesen  in  süssen  Früchten  (Aepfeln,  Beerenfrüchten  etc.)  (i)  (s.  u.), 
in  geringer  Menge  in  anderen  F rüchten  und  Samen,  in  Wurzeln  und  Knollen 
neben  Stärke  oder  Rohrzucker,  z.  B.  in  Kartoffeln,  in  Blättern  der  mannigfachsten 
Art  (6i),  z.  B.  Kartoffel-,  Wein-  (63),  Rüben-  (62),  Pfirsich-,  wilden  Wein- 
blättem  (64)  (Ampelopsis  hederacea).  ln  500  Grm.  frischen  Weinblättem  fand  Neu- 
bauer 3'5 — 6 Grm.  Glycose,  s.  a.  Petit  (405).  In  Blüthen  der  mannigfachsten  Art, 
wo  der  Zucker  sich  in  den  Nectarien  in  grösserer  Menge  ansammelt  und  durch 
den  süssen  Geschmack  sich  kund  giebt.  Aus  den  Blüthen  gelangt  der  Zucker 
in  den  Honig  (zu  1 Kilo  Honig  sollen  5—6  Millionen  Kleeblüthen  erforderlich  sein). 

Ferner  in  den  Stengeln  und  den  Stammorganen  verschiedener  Pflanzen,  neben 
Stärke  oder  Rohrzucker,  so  in  Mais-  und  Getreidestengeln  (108),  im  Früh- 
jahre im  Birkensaft  u.  s.  w.,  zuweilen  in  den  als  Mehlthau  u.  s.  w.  bekannten 
Ablagerungen  auf  Blättern,  welche,  wohl  durch  Insekten  veranlasst,  aus  den 
Blättern  ausgeschwitzt,  oder  die  von  Insekten  abgesondert  werden. 

Mit  Sicherheit  wird  in  diesen  Glycosengemengen  Dextrose  nur  dann  nach- 
gewiesen, wenn  letztere  in  Substanz  abgeschieden  und  an  ihren  Eigenschaften, 
speciell  dem  specifischen  Drehungsvermögen,  der  Reductionsfähigkeit,  Gähr- 
fähigkeit,  der  Phenylhydrazinverbindung,  der  F'ähigkeit,  mit  Salpetersäure  Zucker- 
säure zu  liefern  etc.  als  Dextrose  erkannt  ist. 

Aus  den  eingetrockneten  Säften  süsser  Früchte  krystallisirt  langsam  Dextrose, 
und  auf  der  Aussenseite  solcher  Früchte  scheidet  sich  beim  Eintrocknen  und 
Lagern  ein  weissgelbliches  Pulver  ab,  welches  entweder  hauptsächlich  Dextrose 
oder  wahrscheinlicher  eine  lose  Doppelverbindung  von  Dextrose  und  Lävulose 
ist.  (Auszuckem  der  Weintrauben  oder  Rosinen,  F’eigen,  Datteln,  Pflaumen  etc.) 

Mit  Sicherheit  ist  Dextrose  in  den  letztgenannten  Früchten,  in  den  Beeren 
von  Symphoricarpus  racem.  (66)  u.  a.  naebgewiesen.  Aus  dem  Honig  (s.  z.  B. 

(67)],  d.  h.  den  durch  die  Bienen  gesammelten  Honigsäften  der  Blüthen,  scheidet 
sie  sich  bei  dem  Erstarren  des  letzteren  ab,  während  Lävulose  in  Lösung  bleibt. 

Ob  Dextrose  und  Lävulose  als  solche  in  den  Nectarien  der  Blüthen  vor- 
handen gewesen  sind,  oder  ob  durch  ein  in  den  Bienen  enthaltenes  Ferment 
oder  secemirte  Ameisensäure  ursprünglich  vorhanden  gewesener  Rohrzucker 
diese  Glycosen  geliefert  hat,  ist  im  einzelnen  Falle  ungewiss. 

Vielfach  ist  der  Zucker  der  Vegetabilien  quantitativ  bestimmt,  doch  fast 
stets  nur  das  Glycosen-Gemenge  collectiv  mittelst  FEHUNc’scher  Lösung. 
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Einige  Zahlen  sind  z.  B. 

Pfirsiche 1 — 2§- 

Aprikosen 2 — 3^ 

Pflaumen 2 — 4^ 

Himbeeren,  Erdbeeren,  Stachelbeeren  ....  4 — 7 J- 

Aepfel,  Birnen 7 — 8^ 

Heidelbeeren 8 J 

Süsse  Kirschen 10 — 11 J 

Traubenbeeren,  je  nach  Sorte,  Lage,  Jahrgang  . 10 — 30  J 
Reife  Bananen 10^ 


Ausser  diesem  Gehalt  an  reducirendem  Zucker  ist  noch  zuweilen  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  an  Rohrzucker  vorhanden,  dies  ist  jedoch  bei  einigen 
Früchten,  z.  B.  bei  den  Weinbeeren,  nicht  der  Fall. 

lieber  das  Reifen  der  Früchte  und  die  Wanderung  und  Veränderung  der 
Kohlehydrate  derselben  u.  a.  beim  Nachreifen  abgeschnittener  Früchte  s.  ferner 
F.  Mach  (6i);  s.  auch  Beyer  (iio6). 

Auf  eine  durch  Jod  fällbare  Substanz  der  süssen  Früchte  (Stachelbeeren), 
welche  Buignet  (io6)  der  Gerbsäure  an  die  Seite  stellt,  und  deren  Jodverbindung 
16^  Jod  enthält  (s.  Jodstärke,  welche  nach  Mvlius  gegen  19J  Jod  enthält),  und 
auf  in  denselben  Früchten  befindliche  jodbindende  Substanzen,  welche  von 
Brunner  und  Chuard  (107)  Glycobernsteinsäure  genannt  und  zu  ver- 
schiedenen Hypothesen  benutzt  werden,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht 
werden. 

In  dem  Safte  von  Sorghumstengeln  (108)  ist  neben  10 — 13J-  Rohr- 
zucker 1 — 2J  oder  mehr  Glycose,  in  demjenigen  von  Zuckerrohr  ca. 

IJ  Glycose  gefunden,  in  dem  Rübensafte  sind  zuweilen  geringe  Mengen 
Glycose  vorhanden. 

Reducirender,  z.  Th.  recht.sdrehender  Zucker  ist  im  Blute  vorhanden,  und 
zwar  normal  recht  wenig,  zuweilen  mehr,  sodass  der  Gehalt,  \yenn  man  die 
Polarisations-  oder  Reductionsdaten  auf  Dextrose  bezieht,  auf  0'8 — 0 9^  Glycose 
steigt,  doch  ist  nicht  erwiesen,  dass  dies  Dextrose  ist,  es  kann  zuweilen  ganz 
oder  partiell  statt  derselben  auch  Maltose  oder  Milchzucker  oder  wohl  auch 
Glycuronsäure  vorhanden  sein  (68).  An  Zuckerhamruhr  (Diabetes)  leidende 
Kranke  scheiden  zuweilen  lOJ  oder  mehr  Dextrose  im  Ham  aus. 

Beim  Kochen  von  Knorpel  (Chondrin)  mit  verdünnten  Säuren  erhält  man 
eine  reducirende  Substanz,  welche  nach  Fischer  und  Bödecker  (69)  gährungs- 
fähig  ist,  welche  aber  nach  de  Bary  (70)  linksdrehend  und  nach  v.  Merino  (71) 
noch  stickstoffhaltig  ist.  S.  a.  Krukenberg  und  andere  Angaben  (72).  Dass  eine 
Glycose  aus  Knorpel  mit  Säure  entsteht,  wird  durch  die  hierbei  stattfindende 
Bildung  von  Lävulinsäure  bewiesen  (73). 

Nach  Fischer  und  Bödecker  lässt  Knorpelgallerte,  wenn  sie  vom  Menschen 
genossen  wird,  den  Glycosegeh.alt  des  H.irns  zunehmen. 

Aus  frischer  Kalbsleber  oder  aus  solcher,  welche  einige  Tage  auf  Eis  ge- 
legen hatte,  glauben  Seegen  und  Kratzschmer  (74)  beim  Digeriren  mit  Wasser 
Dextrose  erhalten  zu  haben. 

In  z.  Th.  wohl  esterartiger  Verbindung  mit  sehr  verschiedenen  anderen,  nicht 
zu  den  Kohlenhydraten  gehörenden  Stoffen,  und  aus  diesen  durch  Erwärmen  mit 
Säuren  oder  durch  Fermente  isolirbar  finden  sich  die  Glycosen,  und  so  auch  die 
Dextrose,  in  den  Glycosiden  (s.  Glycoside,  Handworterb.  IV,  pag.  425), 
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denn  durch  Behandeln  der  Glycoside  mit  Säuren  oder  Fermenten  werden 
neben  sonstigen  Stoffen  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  FEHUNc'sche  Lösung  redu- 
ciren.  In  früheren  Zeiten  wurde  in  solchen  reducirenden  Flüssigkeiten  stets  die 
Gegenwart  von  Dextrose  angenommen;  dies  ist  natürlich  ungenau,  und  es  ist 
nicht  eher  ein  Urtheil  über  die  Art  der  entstehenden  Glycose  zu  fassen,  als  bis 
es  gelungen  ist,  dieselbe  durch  passende  Reinigung  (s.  z.  B.  75)  zu  isoliren  und 
durch  Krystallisation,  Schmelzpunkt,  Gährfähigkeit  und  besonders  die 
Bestimmung  der  specifischen  Drehung  zu  charakterisiren. 

ln  einigen  Fällen  ist  dies  gelungen,  so  liefern  z.  B.: 

Amygdalin  (76). 

Salicin  (77). 

Populin  (78). 

Ruberythrinsäure  (1095). 

Mit  Sicherheit  Dextrose. 

In  vielen  anderen  Fällen  ist  eine  krystallisirende,  rechtsdrehende  Glycose  er- 
halten, deren  Drehung  oder  andere  charakteristische  Eigenschaften  jedoch  nicht 
der  Grösse  nach  bestimmt  wurde,  oder  aber  nicht  diejenige  der  Dextrose  ge- 
wesen ist.  In  diesen  Fällen  kann  Dextrose,  aber  auch  Galactose  oder  etwas 
anderes  vorhanden  gewesen  sein. 

Solcher  krystallisirter,  gährungs-  und  reductionsfähiger  Zucker  ist  aus 
folgenden  Glycosiden  erhalten: 

Aesculin  (79). 

Arbutin  (80)  und  Methylarbutin. 

Coniferin  (81). 

Crocin  aus  Safran  (84)  und  aus  Gar/ie/iiaSchoten  (8$),  die  Glycose  ist 
reducirend,  schwächer  als  Dextrose  (s.  Crocose). 

Datiscin  (86). 

F raxin  (87). 

Lokao  (88),  die  Glycose  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  schwächer  als  Dex- 
trose (s.  Lokaose). 

Ononin  und  Onospin  (89). 

Glycose  süss,  krystallijirend,  gährungsfähig. 

Phloridzin  (90). 

(a)2?=40“.  Hesse  nennt  diese  Glycose  Phlorose  (s.  d.). 

Philyrin  (91). 

Glycose  z.  Th.  krystallisirt. 

Quercitrin  liefert  Isodulcit  (s.  d.). 

Santonin  (92). 

Nach  Untersuchungen  von  Canizzaro,  sowie  von  Wkhmer  und  Toli-ens  (83) 
nicht  begründet. 

Saponin  (93),  s.  dagegen  (94). 

Scammonium  und  Scammonsäure  (95). 

Solanin  (96)  liefert  wahrscheinlich  Dextrose. 

Thujin  (97). 

Aus  Galläpfel-Gerbsäure  ist  zuweilen  Glycose  erhalten,  so  erhielt 
Strecker  (98)  bis  22  J,  Rochleder  und  Kawauer  (99)  erhielten  verschiedene 
Mengen,  zuweilen  ca.  9^,  krystallisirten  Zucker,  und  Buignet  (100)  erklärt  die 
Glycose  nach  ihrem  Drehungsvermögen  für  Dextrose.  Nach  anderen,  besonders 
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nach  Schiff  (ioi),  aber  liefert  das  jetzt  hergestellte  Tannin  (Gerbsäure)  keine 
Glycose,  und  Wehmer  und  Tollens  (102)  erhielten  aus  Tannin  mit  Salzsäure  keine 
Lävulinsäure. 

Aus  Eichenrindengerbsäure  ist  vonBöTTiNOER(io3)  krystallisirte,  rechtsdrehende 
Glycose  (a)ZJ  nicht  bestimmt  (104)  erhalten,  nach  einer  neueren  Bestimmung 
Böttinoer’s  (104)  jedoch  Quercit.  Nach  Em  (105)  geht  häufig  in  die  Eichen- 
rindengerbsäure Lävulin  ein,  welches  beim  Erwärmen  mit  Säure  Lävulose  liefert. 

Ueber  die  zahlreichen  anderen  Glycoside  und  die  daraus  entstehenden 
syrupförmigen  Zucker  s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  425. 

Aus  anderen  complicirteren  Kohlenhydraten  (s.  die  betr.  Körper)  ist  Dex- 
trose krystallisirt  hergestellt  und  mit  Bestimmtheit  als  solche  charakterisirt 
worden;  so  aus: 

Rohrzucker  (neben  Lävulose). 

Milchzucker  (neben  Galactose). 

Maltose. 

Trehalose. 

Melezitose. 

Die  Glycose  aus  Trehalose  und  Melezitose  ist  nicht  krystallisirt  erhalten 
worden,  doch  stimmt  die  specifische  Drehung;  nähere  Untersuchung  ist 
wiinschenswerth. 

Stärke,  Dextrin  etc. 

Glycogen. 

Lichenin. 

(a)-Amylan. 

Cellulose  und  Holz. 

Reducirende,  gährungs fähige,  rechts  drehende  Glycosen  sind  ferner 
aus  vielen  anderen  Kohlenhydraten  dargestellt,  ohne  dass  mit  der  jetzt  zu  fordern- 
den Strenge  nachgewiesen  ist,  dass  Dextrose  bei  dieser  Reaction  entsteht,  es 
ist  jedoch  sehr  möglich,  dass  Dextrose,  eventuell  neben  anderen  Glycosen,  vor- 
handen ist. 


Hier  sind  zu  nennen; 

MeHUJ^  e^  } Galactose,  Lävulose  und  wahrscheinlich  Dextrose). 

Pflanzenschleim  und  Fectinkörper. 

Agar-Agar,  Carragheen-Moos  geben  Galactose,  Metapectinsäure 
giebt  Arabinose,  Gummiarabicum,  Kirschgummi,  Traganth  geben 
Arabinose  resp.  Galactose,  s.  f.  thierisches  Gummi,  Knorpel- 
substanz u.  s.  w.  (69 — 72). 


Zur  Darstellung  der  Dextrose  sind  besonders  Rohrzucker  und  Stärke  geeignet. 

A)  Aus  Rohrzucker  stellt  man  leicht  geringere  Mengen  reiner  Dextrose  dar,  indem 
man  ihn  mit  verdünnter  Säure  in  Invertzucker,  d.  h.  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Lävu- 
lose, verwandelt  und  aus  diesem  von  Säure  befreiten  und  eingedampften  Invertzuckersyrup 
Dextrose  krystallisiren  lässt,  worauf  man  die  letztere  durch  mehrfaches  Umkiystallisireo  reinigt. 
Das  Kiystallisiren  von  Dextrose  aus  dem  Invertzuckersyrup  findet  nach  ScilElKLER  sehr  langsam 
im  Dunkeln,  schneller  im  Licht  statt  (124).  Oder  aber  man  befolgt  die  Vorschriften  von  Schwarz 
(109)  und  Neubauer  (110)  oder  am  besten  SOX1U.ET  (lii).  S.  a.  Worm-Müller  (112). 

Man  erwärmt  im  Wasserbadc  in  einem  grossen  Glasgefässe  12  Liter  Alkohol  von  90°  Tr. 
mit  480  Cbcm.  rauchender  Salzsäure  auf  45 — 50°,  während  man  4 Kilo  Rohrzuckerpulver  unter 
UmiUhrcn  cinträgt.  Nach  2 Stunden  ist  der  Zucker  gelöst  und  invertirt,'  man  lässt  erkalten  und 
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rührt  dann  etwas  Dextrose- Anhydrid  ein,  welches  die  Krystallisation  anregt.  Nach  einigen 
Tagen  giesst  man  die  mehr  oder  weniger  gefärbte  Lösung  ab,  saugt  das  Dextrosepolver  mit 
der  Luftpumpe  unter  Nachguss  von  verdünntem  Alkohol  so  lange  ab,  bis  die  Salxsäurc  entfernt 
ist,  und  krystallisirt  die  Dextrose  aus  Methylalkohol  (Soxhlet)  oder  aus  Aethylalkohol  um. 

Hierbei  ist  es  nach  meinen  Erfahrungen  am  besten,  die  Dextrose  in  ca.  der  Hälfte  ihres  Ge- 
wichtes an  Wasser  im  Wasserbade  xu  lösen,  das  doppelte  Volum  dieser  Lösung  an  90 — 95  proc. 

Alkohol  hinzuxubringen,  eventuell  diese  Mischung  noch  einige  Zeit  mit  reiner  Thierkohle  zu 
digeriren  und  warm  zu  filtriren,  wobei  man  sich,  falls  es  erforderlich  ist,  eines  Wannwasser- 
trichtm  bedient.  Bald,  besonders  auf  Anregung  durch  eine  Spur  eingerühiter  Dextrose,  ÜUlt 
Dextroseanhydrid  als  feines  Krystallpulver  aus,  welches  man  durch  Absaugen  und  Nacbwaschen 
mit  Alkohol,  und  zuletzt  etwas  Aether,  reinigt  und  auf  Tellern  an  der  Loft  trocknet  2 Kilo 
Rohrzucker  haben  mir  auf  diese  Weise  meist  gegen  400  Grm.  reines  Dextroseanhydrid  gegeben. 

B)  Die  Darstellung  aus  Stärke  eignet  sich  zur  Gewinnung  grösserer  Menge  und  ist  die 
industriell  einzig  angewandte. 

Nachdem  KntCHHOFP  (114)  und  Payen  gezeigt  haben,  dass  aus  Stärke  mit  Säuren  Dextrose 
entsteht,  wird  dies  seit  60  Jahren  in  stets  steigendem  Maasse  zur  Herstellung  des  sogen.  Trauben-, 

Stärke-,  Krümel-,  Brauzuckers  benutzt,  d.  h.  einer  unreinen,  stets  noch  Produkte,  welche  zwischen 
Stärke  und  Dextrose  li^en,  enthaltenden  Substanz;  erst  in  neuerer  Zeit  kommt,  besonders  auf 
Anregung  von  Soxlhet,  von  einer  Fabrik  in  Chicago  (Chemiker  A.  Behr)  wirklich  reines 
krystallisirtes  Dextroseanhydrid  in  den  Handel. 

Zu  diesen  Darstellungen  im  Grossen  benutzt  man  die  frisch  aus  Kartoffeln  oder  Mais  ab- 
geschiedene, nicht  getrocknete  Stärke;  man  trägt  sie  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  ange- 
führt unten  Umiühren  allmählich  in  kochende,  verdünnte  Säure,  so  dass  zu  starke  Verdickung 
vermieden  wird,  und  erhitzt  dann  das  dünn  gewordene  Gemenge,  welches  die  Stärke  gelöst  ent- 
hält, in  offenen,  besser  aber  in  geschlossenen  Kesseln  längere  Zeit  auf  Temperaturen  bis  gegen 
120%  bis  die  Verzuckerung  möglichst  weit  gediehen  ist,  bis  also  nicht  nur  Jod  keine  Färbung 
mehr  hervorbringt,  sondern  bis  auch  Alkohol  gar  keine  Dextrinfällung  mehr  veranlasst. 

SoxxJtET  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man,  um  möglichst  vollkommene  Verzuckerung  zu 
erreicben,  nicht  weniger  als  4^  Thl.  ^ proc.  Schwefelsäure  auf  1 Thl.  Stärke  nehmen  darf, 
und  dass  man  in  verschlossenen  Kesseln  arbeiten  muss  (113)«  Die  so  erhaltene  Dextroselösung 
wird  von  der  angewandten  Säure  durch  Fällungsmittel  (falls  Schwefelsäure  augewandt  war,  durch 
kohlensauren  Kalk  eventuell  kohlensauren  Baryt)  befreit,  mit  Kohle  entfärbt,  im  Vaeuum  ein- 
gedampft und  in  warmen  Räumen  nach  Einrührung  von  etwas  Dextrose  zum  Kryscallisiren  ge- 
stellt. Die  erhaltene  krystallinische,  weiche  Masse  wird  durch  Centrifugen  von  Synip  befreit,  mit 
wenig  Wasser  wieder  verflüssigt  und  durch  neue  Krystallisation  oberhalb  80°  und  nachfolgen- 
des Ausschleudem  oder  Absaugen  das  Dextroseanhydrid  als  trockene,  weisse  dem  Hutzucker 
ähnliche  Masse  gewonnen. 

Wenn  die  Stärke  weniger  lange  oder  nicht  im  richtigen  Verhältnisse  mit  Säure  erwärmt 
worden  war,  bleibt  die  Verzuckerung  unvollständig,  die  Dextrosclösung  erstarrt  dann  zwar,  die 
Masse  bleibt  aber  weicher,  wird  freilich  allmählich  trocken  und  lässt  sich  in  Krümel  zerkleinern, 
hält  aber  noch  viel  Dextrin  oder  ähnliches,  welches  freilich  beim  Gallisiren  des  Weines  u.  s.  w. 
zuweilen  erwünscht  sein  mochte.  Ueber  die  zum  Umwandeln  der  Stärke  günstigsten  Säurequan- 
titäten sind  ausser  von  Soxlhet  (s.  o.)  früher  von  Payen,  von  Sachssk  (114b),  Aixihn, 

Salomon  (115)  Angaben  gemacht,  nach  Aluhn  (116)  erhitzt  man  die  Stärke  mit  Iproc. 
Schwefelsäure  3 Stunden  auf  114°  oder  4 Stunden  auf  10S°.  Ob  organische  Säuren,  welche 
auch  die  Umwandlung  der  Stärke  bewirken,  im  grossen  angewandt  werden,  ist  mir  nicht  bekannt, 
ebenso  wenig,  ob  Salzsäure  angewandt  wird.  Salpetersäure  ist  auch  empfohlen  (117)« 

Aus  unreinem  sogen.  Traubenzucker  reine  Dextrose  herzustellen,  ist  eine  mühsame  Arbeit. 

Nach  Mohr  (118)  löst  man  das  Rohprodukt  in  seinem  halben  Gewicht  Wasser  und  lässt  aus- 
krystallisiren,  was  Monate  dauern  kann.  Nach  Hesse  (119)  löst  man  reineren  Stärkezucker  in 
Alkohol,  verdunstet,  lässt  krystallisiren,  wäscht  mit  Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
um.  Ich  habe  am  besten  das  Ziel  durch  Pressen  der  aus  dem  Rohprodukt  durch  Schmelzen 
mit  wenig  Wasser  und  Erstarren  erhaltenen,  krystallinischen  Massen,  wobei  die  Verunreinigungen 
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entfernt  werden,  mehrfache  Wiederholung  dieser  Operation  und  UmWrystallisiren  aus  Wasser 
und  Alkohol  erreicht  (6i).  Siehe  auch  die  Patente  von  So.xlhkt  (6a)  und  von  Bf.hr  (63). 

Reine  Dextrose  kann  man  ferner  aus  erstarrtem  Honig  erhalten,  falls  dieser  frei  von 
Rohnucker  ist,  indem  man  ihn  durch  Pressen  oder  poröse  Unterlagen  von  Synip  befreit  und  um- 
krystallisirt  s.  z.  B.  (125). 

Ferner  liefert  aus  diabetischem  Harn  auskrystallisirter  Zucker  durch  Umkrjrstallisiren 
reine  Dextrose,  doch  muss  man  jederzeit  auf  eventuelles  Vorhandensein  von  Dextrose-Chlor- 
natrium  (und  vielleicht  von  Maltose)  gefasst  sein  und  prüfen. 

Behandeln  von  Stärke  mit  Malz,  wie  es  früher  zur  Gewinnung  von  Dextrose  empohlen 
war,  fuhrt  nicht  zum  Ziel,  weil  auf  diese  Weise  nicht  Dextrose,  sondern  Maltose  entsteht, 
was  vor  den  Untersuchungen  von  Dubrunfaut,  O'Suluvan  u.  A.  (s.  Maltose  und  Stärke)  nicht 
bekannt  war.  Uebrigens  sind  die  auf  diese  Weise  entstehenden  Syrupe  oder  auch  fette  Massen 
zu  manchen  praktischen  Zwecken  dienlich. 

Beim  Krystallisiren  aus  Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol  oder  beim  Krystallisiren 
concentrirter  wässriger  Lösungen  bei  30 — 35“  C.  krystallisirt  Dextrose-An- 
hydrid, beim  Krystallisiren  wässriger  Lösungen  in  der  Kälte  dagegen  das 
Hydrat,  CjH,  jOj-t- H,0. 

b)  Einige  Eigenschaften  der  Dextrose. 

Uebergiesst  man  Anhydrid  in  der  Kälte  mit  wenig  Wasser,  so  backt  es  unter 
Erwärmung  zusammen  (Tollens),  läs.st  man  frische,  kaltbereitete  Lösungen  rasch 
verdunsten,  so  krystallisirt  Anhydrid  (Soxhlet),  kocht  man  vorher  auf,  so  krystallisirt 
dagegen  nachher  allmählich  das  Hydrat.  Andere  Hydrate,  so  ein  von  Anthon 
(126)  und  von  Mateczek  (127)  beschriebenes,  2 CgH,  ,Oj -ł- H,0,  scheinen  nach 
neueren  Untersuchungen  nur  Gemenge  von  Anhydrid  und  Monohydrat 
gewesen  zu  sein.  S.  Soxhlet  (128). 

Das  Hydrat  ist  an  der  Luft,  sowie  auch  über  Schwefelsäure  bei  unterhalb 
ca.  13°  beständig,  erhöht  man  die  Temperatur  sehr  langsam,  so  verliert  es  das 
Wasser,  ohne  zu  schmelzen  und  sein  Aussehen  zu  ändern.  Erhöht  man  die 
Temperatur  zu  schnell  oder  bringt  man  das  Hydrat  sogleich  in  einen  auf  100° 
geheizten  Trocken  schrank,  so  schmilzt  es,  entwässert  sich  dann  sehr  schwer  und 
wird  gelb. 

Das  Dextrose-Anhydrid,  CgH,,Og,  bildet  schnell  abgeschieden  ein 
Krystallpulver,  welches  nach  dem  Trocknen  locker  zusammenhängt,  oder  sehr 
feine  Nadeln  oder  aber  langsam  ausgeschieden  harte,  klingende  Krusten  (129), 
eventuell  auch  gut  ausgebildete  Krystalle  (iz8). 

Der  Schmelzpunkt  ist  146°  nach  Dubrunfavt  und  Schmidt,  144°  nach 
Hesse  (130). 

Das  spec.  Gew.  nach  Bödecker  1-5384,  nach  Anderen  niedriger  (131).  ] 

Das  Hydrat,  CjH,  jOg-+- H,0,  bildet  meist  Warzen  oder  blumenkohlartige  ' 

Massen,  welche  aus  6seitigen,  das  Licht  doppeltbrechenden  Täfelchen  bestehen, 
und  auch  rosettenartige  Krystalle  (132). 

Es  schmilzt  nach  verschiedenen  Angaben  bei  ca..  80 — 86°.  Wie  natürlich 
hängt  dies  von  der  Art  des  Erhitzens  ab,  denn  je  langsamer  man  erhitzt,  desto 
mehr  entwässert  sich  das  Hydrat  vor  dem  Schmelzen,  und  desto  höher  liegt  der 
Schmelzpunkt.  Selbst  in  zugeschmolzenen  Röhrchen  tritt  übrigens  völliges 
Schmelzen  erst  oberhalb  100°  ein  (133). 

Der  Geschmack  der  Dextrose  ist  weniger  süss  als  derjenige  des  Rohrzuckers, 
meist  findet  man  die  Hälfte  der  Süsse  des  Rohrzuckers  angegeben,  nach  Behr 
(134)  ist  I richtiger.  Nach  Herzfeld  und  T.  Schmidt  süssen  L53  Thle.  Dex-  , 

trose  wie  1 Thl.  Rohrzucker  (134a).  ! 
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Dextrose  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  löslich,  man 
findet  u.  A.  die  Angabe  von  Anthon,  dass  100  Thle.  Wasser  81 '68  Thle.  Anhydrid 
und  97'85  Thle.  Hydrat  bei  15“  C.  lösen,  welche  Zahlen,  abgesehen  davon,  dass 
sie  nicht  zusammenstimmen,  wohl  der  Revision  bedürfen.  Die  Lösungen  sind 
leicht  übersättigt,  indem  besonders  etwas  verunreinigte  Dextrose  langsam  krystal- 
lisirt,  sie  sind  syrupartig,  nicht  fadenziehend. 

Absoluter  Alkohol  löst  Dextrose  kaum,  verdünnter  dagegen  besonders  beim 
Erhitzen  leicht. 

Anthon  (126)  giebt  folgende  Zahlen; 

100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew. 

0-837  0-880  0-910  0-950 

lösen  bei  ]7'5“  1'95  8-10  16-01  32'5  Dextrose-Anhydrid 

„ „ Siedehitze  27-7  136-6  — — „ „ 

Methylalkohol  von  0'810 — 0-820  spec.  Gew.  benutzt  Soxhlet,  wie  angegeben, 
vorzugsweise  zum  Umkrystallisiren. 

In  Aether,  Kohlenwasserstoffen  etc.  ist  Dextrose  wie  fast  alle  Kohlenhydrate 
unlöslich,  und  Aether  fällt  sie  aus  alkoholischer  Lösung.  In  Anilin  (135),  Essig- 
säure, Essigäther  ist  Dextrose  etwas  löslich. 

Die  spec.  Gew.  wässerigerLösungen  sind  von  Pohl,  Anthon,  Graham,  Hokmann 
und  Redwood  bestimmt,  sowie  neuerdings  nach  Bestimmungen  von  Touxns  und 
eigenen  von  Salomon  (136)  zu  einer  Tabelle  geordnet,  von  welcher  hier  ein  Auszug 
folgt,  es  sind  darin  angegeben  die  Grm.  Dextroseanhydrid,  welche  100 Cbcm.  wässrige 
Lösung  vom  bezeichneten,  bei  17-5°  genommenen  spec.  Gew.  (Wasser  von  17-5“=  1) 
enthalten. 


Gmi.  Dextrose 

Spec.  Gew. 

Grm.  Dextrose 

Spec.  Gew. 

1 

1-00375 

35 

1-1310 

5 

1-0192 

40 

1-1494 

10 

1-0381 

45 

1-1680 

15 

1-0571 

50 

1-1863 

20 

1-0762 

55 

1-2040 

25 

1-0946 

60 

1-2218 

30 

1-1130 

c)  Verhalten  gegen  polarisirtes  Licht. 

Wie  Biot  (137)  entdeckte,  besitzt  Dextrose  die  Fähigkeit,  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichts  zu  drehen  und  zwar  nach  rechts.  Vielfach  ist  die 
Grösse  dieser  Drehung  bestimmt  worden,  und  eine  Reihe  verschiedener  Zahlen 
ist  nach  und  nach  angegeben,  welche  um  so  reicher  geworden  ist,  als  die 
Zahlen  bald  auf  das  gewöhnliche  gelbe  Licht,  (a)  j,  bald  auf  die  Kochsalzflamme 
oder  das  Natriumlicht,  (a)i7,  berechnet  .sind  (138).  Besonders  die  Schwierig- 
keit der  Herstellung  wirklich  reiner  Dextrose  ist  hiervon  die  Ursache  gewesen. 
Fast  genaue  Zahlen  hat  Hesse  (130)  geliefert.  Systematisch  hat  Tollens 
(139)  die  specifische  Drehung  von  Dextroselösungen  verschiedener  Concentration 
bestimmt  und  gefunden,  dass  die  specifische  Drehung  mit  wachsender  Concen- 
tration der  Lösung  bedeutend  zunimmt. 

Tollens  giebt  (pag.  2238)  als  Resultat  der  letzten  genauesten  Untersuchungen 
die  folgenden  Formeln; 

für  das  Anhydrid  CjH,jOj 

(a)Z>  = 52-50“  -h  0-018796Z“-F  0 0005 1 683 Z“,, 
und  für  das  Hydrat  CgH,  ,Oj  + HjO 

(a)X)  = 47-73“  -1-  0-015534  Z“-*-  0 0003883Z’,, 
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worin  P dtn  Procentgehalt  der  Lösungen  an  resp.  Anhydrid  oder  Hydrat  be- 
zeichnet. Drückt  man  diese  Formeln  graphisch  aus,  so  erhült  man  parabolische, 
zuerst  wenig,  nachher  stärker  sich  erhebende  Curven. 

Hiernach  ist  die  specifische  Drehung  sehr  verdünnter  Lösungen  am  geringsten, 
sie  nimmt  dann  allmählich  zu,  ist  bei  lOproc.  I.,ösungen  resp.  52'74°  und  47'92“, 
und  steigt  bei  lOOproc.  Lösung  auf  resp.  59'51°  und  53’17”. 

Dextrose  zeigt  in  hervorragendem  Maasse  die  Erscheinung  der  Birotation, 
denn  unmittelbar  nach  der  Auflösung  i.st  ihre  spec.  Drehung  {a)D  = nahe  100®, 
die  Drehung  sinkt  jedoch  während  des  Beobachtens  sehr  rasch  und  bleibt  nach 
24  Stunden  constant.  Diese  constante  Grösse  stellt  sich  in  einer  Viertelstunde 
beim  Erwärmen  auf  100°  ein. 

Ist  die  Dextrose  nicht  krystallisirt,  d.  h.  war  sie  vorher  geschmolzen  und 
amorph  erstarrt  (140),  so  zeigt  sie  nach  dem  Auflösen  sofort  die  kleinere,  constant 
bleibende  Zahl  für  (ol)D. 

Man  hat  versucht,  dies  verschiedene  Verhalten  mit  dem  Wassergehalt  der 
betreffenden  Dextrose  in  Verbindung  zu  bringen,  doch  vergebens;  es  lässt  sich 
bis  jetzt  nur  sagen,  dass  die  Dextrose  in  zwei  Modificationen,  einer  weniger 
drehenden  und  einer  stärker  drehenden  vorkommt,  von  welchen  die  letztere  beim 
Stehen  in  die  erstere  übergeht. 

In  stark  alkoholischer  Lösung  behält  die  Dextrose  ihre  doppelt  so  starke 
Drehung  ohne  Zurückgang  (141). 

Die  Temperatur  soll  ohne  Einfluss  auf  die  Drehung  der  Dextrose  sein. 
Langes  Kochen  der  Lösung  vermindert  sie  (wohl  indem  die  Dextrose  anfangende 
Zersetzung  erleidet)  (142). 

Beimengungen,  besonders  alkalische,  so  Kalk,  vermindern  die  Drehung 
bedeutend  und  zersetzen  dann  bald  die  Substanz. 

d)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Dextroseanhydrid  lässt  sich,  etwas  Färbung  abgerechnet,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  vorsichtig  auf  über  100°  erhitzen,  es  schmilzt  bei  144 — 146°  und  er- 
starrt zu  einer  amorphen  Masse,  welche  mit  Wasser  allmählich  wieder  Dextrose- 
krystalle  liefert.  Bei  170°  entweicht  ca.  ein  Molekül  Wasser,  wobei  amorphes 
Glycosan,  CjH,jOj,  bleibt,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser  wieder  in 
Dextrose  übergehen  soll.  Decener  hat  gefunden,  dass  auf  bestimmte  Temperatur 
gebrachte  Dextrose  ihr  Drehungsvermögen  sehr  bedeutend  vermehrt,  ihr  Reductions- 
vermögen  vermindert,  übrigens  mit  Säuren  wieder  inDextrose  zurückverwandelt  wird. 

Oberhalb  200°  tritt  unter  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Gasen  und 
Dämpfen  Zersetzung  ein,  und  es  bleibt  eine  braunschwarze  Masse,  welche,  durch 
schwächeres  Erhitzen  erhalten,  zum  grössten  Theil  in  Wasser,  durch  stärkeres  Er- 
hitzen erhalten,  weniger  in  Wasser  als  in  Alkohol  löslich  ist,  welche  einen  bitteren 
Geschmack  zeigt  und  unter  dem  Namen  Caramel,  gebrannter  Zucker,  Zucker- 
couleur zum  Gelb- bis  Braunfärben  von  Esswaaren,  Liqueuren  etc.  dient.  Nach 
Gelis  (144)  sind  diese  Stoffe  den  aus  Rohrzucker  beim  Erhitzen  entstehen- 
den wenigstens  sehr  ähnlich  (s.  Rohrzucker). 

Bei  trockener  Destillation  von  Dextrose  wie  von  anderen  Zuckerarten  ent- 
weichen wahrscheinlich  stets  dieselben  Produkte: 

Neben  Gasen  wie  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  und  neben 
Wasser  entweichen  Aldehyde  wie  Acetaldehyd,  Furfurol  (147),  Ketone 
wie  Aceton,  Metaceton  (?),  Säuren  wie  Ameisensäure,  Essigsäure 
Propionsäure  (?). 
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Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  eine  Flüssigkeit,  welche 
Sauerstoff  und  Stickstoff  absorbirt  (148). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  hohe  Temperatur  erhielt  Munk  (149),  nach 
Hoppe-Seyler’s  Methode  einen  reducirenden,  nicht  gährungsßlhigen  Körper  und 
Brenzkatechin. 

e)  Verhalten  gegen  Säuren. 

Ii^concentrirter  kalter  Schwefelsäure  löst  sich  Dextrose  ohne  Schwärzung 
([.ävulose  sowie  Rohrzucker  schwärzen  sich),  indem  Dextrose-Schwefelsäure 
entsteht  (15*).  Alkohol  scheidet  aus  dieser  Lösung  nach  Musculus  und  Arthur 
Meyer  (153)  eine  Verbindung  von  Diglycose  (s.  d.)  mit  Alkohol  aus.  Nach 
König  und  Schubert  (154)  besitzen  die  so  entstehenden  Condensationsprodukte 
um  so  höhere  specifische  Drehung,  bei  je  höherer  Temperatur  (bis  35°)  sie  dar- 
gestellt wurden,  das  bei  35°  gewonnene  »End-Dextrin«  besitzt  (a)Z>  = 138'7°. 
Vielleicht  entstehen  dieselben  Stoffe  aus  Stärke  und  Cellulose  (s.  d.). 

Verdünnte  Schwefelsäure  (iSS)  zersetzt  bei  längerem  Kochen  langsam 
die  Dextrose  unter  Bildung  von  Huminsubstanz,  Lävulinsäure  und  Ameisensäure. 

Salzsäuregas  liefert  nach  Gautier  (156)  Diglycose  oder  Dextrin.  Ver- 
dünnte Salzsäure  bei  gelinder  Einwirkung  nach  Grima ux  und  LEFfevRE  (1304) 
ebenfalls. 

Verdünnte  Salzsäure  liefert  bei  längerem  Kochen  schneller  als  Schwefel- 
säure bedeutende  Mengen  Lävulinsäure  (155,  7z,  73). 

f)  Verhalten  gegen  Alkalien. 

Alkalien  wirken  zersetzend;  schnell  in  der  Wärme,  langsamer  in  der  Kälte 
färbt  sich  die  Lösung  gelb  bis  braun,  indem  (sich  viel  Wänne  entwickelt,  so 
dass  mit  festem  Kali  sich  Aufkochen  oder  Fortschleudem  zeigt  (157). 

Hierbei  entstehen  flüchtige  und  nichtflUchtige  Stoffe,  und  bei  gelinderer  Ein- 
wirkung des  Alkali  nimmt  die  Dextrose  die  Eigenschaft,  FEHLiNc’sche  Lösung 
schon  in  der  Kälte  bald  zu  reduciren,  an. 

Aus  dem  Destillat  lässt  sich  u.  a.  eine  bei  80°  siedende,  brennbare  Flüssig- 
keit isoliren,  in  welcher  nach  Emmerung  und  Loges  (157)  wahrscheinlich  Acetol, 
CjH^Oy,  d.  h.  der  Aldehyd  der  Brenztraubensäure,  enthalten  ist  (157a). 
Daneben  sind  wohl  andere  Substanzen  vorhanden,  so  fanden  Rochleder  und 
Kawauer  (158)  Aceton. 

Im  Destillationsrückstande  sind  verschiedene  Sjäuijen:  Als  Hauptprodukt 
kann  man  Milchsäure  betrachten,  denn  Hoppe-Seyler  (159)  erhielt  10 — 20^ 
der  Dextrose  an  dieser  Säure,  und  Kiuani  (160)  30 — 40 milchsaures  Zink. 
Nencki  und  Sieber  (161)  fanden  41^  der  Dextrose  an  Milchsäure  nach  Digestion 
mit  Kali  bei  35—40°,  ferner  sollen  Ameisen-  und  Essigsäure  entstehen. 

Daneben  bilden  sich  braungefärbte,  amorphe  Stoffe,  welche  als  Glucin- 
säure,  Saccharumsäure,  Japonsäure(ausCatechu  sonst  hergestellt).  Me  lassin - 
säure  (165,  166)  beschrieben  sind  und  näheres  Studium  erfordern. 

Die  Glucinsäure  (163)  hat  nach  Peligot  und  nach  Muuder  die  Zusammen- 
'setzung  eines  Kohlenhydrates,  ist  amorph  und  bildet  braunrothe  amorphe  Salze, 
sie  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett,  fällt  Blei-  und  Silbersalze  und  schmeckt 
bitter.  Sie  ist  leicht  zersetzlich  unter  Bildung  von  braunen  Flocken  (Mui.der’s 
Apoglucinsäure,  C,H,jOj(?)  (164). 

Das  bei  Einwirkung  von  Kalk  auf  Dextrose  entstehende  Saccharin  scheint 
mit  Kali  sich  nicht  zu  bilden  (167). 
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Bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Dextrose  wird  zugleich  Sauerstoff  absorbirt 
und  zwar  ca.  1 J Atome  Sauerstoff  auf  1 Mol.  Dextrose  (i68). 

Kohlcnsaures  Natron  wirkt  in  verdünnter  Lösung  weniger  energisch, 
doch,  wie  es  scheint,  in  gleicher  Richtung,  wenigstens  findet  auch  Sauerstotf- 
absorption  statt.  Nach  Poggiale  wird  die  Zerstörung  der  Glycose  des  Blutes 
auch  durch  Alkalicarbonat  beeinflusst  (i68a).  Stickstoff  sollte  nach  Deherain  von 
mit  Alkali  vermischter  Dextrose  absorbirt  werden,  das  findet  jedoch  nach  Sculösing 
(i66)  nicht  statt. 

Barythydrat  scheint  dieselben  Stoffe  zu  geben;  Gautier  (169)  erhielt  ferner 
noch  Brenzcatechin,  Protocatechusäure  und  vielleicht  Phloroglucin.  Reichardt  er- 
hielt Saccharumsäure  (165). 

Kalkhydrat  wirkt  ebenfalls  ein.  Det  Kalk  löst  sich  z.  Th.  auf,  allmählich 
bräunt  sich  die  Flüssigkeit  sowohl  als  auch  der  Niederschlag,  und  es  entsteht  neben 
Glucinsäure,  Melassinsäure  etc.,  wie  Peugot(i7i)  fand,  Saccharin  oder  vielmehr 
saccharinsaurer  Kalk,  s.  a.  Scheibler  (172),  Kiliani  (173),  Cuisinier  (174). 
Hierbei  wird  bedeutend  Sauerstoff  aufgenommen  (173  a). 

Neben  Saccharin  entstehen  Milchsäure,  ferner  andere  syrupförmige  Stoffe, 
welche  noch  reducirend  wirken,  jedoch  optisch  unwirksam  sind  (174). 

Ammoniak  verändert  nach  ThEnard  (174a)  die  Dextrose  beim  F>hitzen, 
es  entstehen  braune  amorphe  Substanzen,  welche  bitter  schmecken,  10— 19'32° 
Stickstoff  enthalten,  aus  dcrl.uftSauerstoffabsorbiren,  gewissen  stickstoffhaltigen 
Huminsäuren  nahe  stehen  und  erst  beim  Schmelzen  mit  Kali  wieder  Ammoniak 
abgeben.  Ein  ähnliches  Produkt  hat  ThEnard  durch  Erhitzen  von  Dextroselösung 
mit  salpetersaurem  Baryt  erhalten  (148). 

ScHöONBROODT  (170)  erhielt  diese  Stoffe  aus  Zucker,  Ammoniak  und  Phosphor- 
säure-Anhydrid.^  Er  giebt  die  Formel,  Cj4Hj5N^O,i. 

Ferner  entstehen  beim  Erhitzen  von  starkem  A mmoniak  mit  Dextrose  nach 
Tanret  (171  a)  2 stickstoffhaltige  flüssige  Basen,  das  a-Gly  cosin , C,HjNj,  welches 
bei  136°  siedet,  und  das  ß-Glycosin,  CjH^N,,  welches  bei  160°  siedet,  und 
weiter  sah  Laborde  (172a)  beim  Leiten  von  Ammoniak  über  Dextrose,  nachdem 
sich  letztere  verflüssigt  hatte,  kleine  nicht  näher  untersuchte  Krystalle  entstehen. 

Mit  Anilin  bildet  sich  beim  Erw’ärmen  Dextroseanilid  (1098). 

Milchsäure  bildet  sich  nach  Nencki  und  Sieber  mit  Ammoniak  nicht, 
wohl  aber  mit  Tetramethylammoniumhydroxyd  sowie  Neurin,  wenn  man 
Dextrose  bei  35—40°  mit  letzteren  digerirt. 

g)  Reduction  der  Dextrose. 

In  alkalischer  Lösung  nascirender  Wasserstoff  wandelt  Dextrose  (wie  auch 
lövulose  s.  u.)  in  Mannit  um,  während  der  sich  in  saurer  und  neutraler  Lösung 
entwickelnde  Wasserstoff  ohne  Wirkung  ist  (150).  Die  Quantität  des  entstehen- 
den Mannits  ist  nur  gering  (aus  500  Grm.  Dextrose  erhielt  Kruseman  nur  40  Grm. 
Mannit)  und  es  scheint,  dass,  wie  Scheibler  (15 1)  hervorhebt,  nicht  die  Dextrose 
selbst,  sondern  ihre  mit  Natron  entstehenden  (ersten)  Zersetzungsprodukte  den 
nascirenden  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Mannit  aufnehmen. 

Neben  Mannit  entsteht,  besonders  wenn  die  Reduction  bei  etwas  hoher 
Temperatur  slattgefunden  hatte,  eine  gewisse  Menge  verschiedener  Alkohole 
(Bouchardat,  Kruseman)  der  Fettsäurereihe. 

h)  Oxydation  der  Dextrose  und  Wirkung  der  Halogene. 

Dextrose  ist  in  neutraler  oder  säuerlicher  Lösung  völlig  luftbeständig,  in  alka- 
lischer Lösung  besonders  in  der  Wärme  wird  dagegen  Sauerstoff  absorbirt  (s.  o.). 


Digilized  by  Google 


Kohlenhydrate. 


43 


Elektrolytisch  entwickelter  Sauerstoff  bildet  neben  Ameisensäure,  Zucker- 
säure u.  s.  w.  Oxyraethylen  (175).  Auch  Ozon  wirkt  oxydirend. 

Salpetersäure  liefert  Zuckersäurc  (176,  684),  dann  nach  Hornemann’s 
ausgedehnten  Versuchen,  welche  übrigens  in  mancher  Hinsicht  unklar  sind  (177), 
Weinsäure,  während  Kiluni  (178)  neben  Zuckersäure  keine  Wein-  oder 
Traubensäure  fand,  zuletzt  Oxalsäure  resp.  Kohlensäure,  Ameisensäure 
Blausäure  etc. 

Chlor  bildet  mit  trockener  Dextrose  langsam  in  der  Kälte,  rasch  bei  120° 
eine  braune  Masse. 

Chlor  und  Brom  wirken  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  nachfolgendem 
Behandeln  mit  Silberoxyd  oxydirend. 

Es  entsteht  hierbei  nach  Hlasiwetz  und  Habermann  (179)  Glyconsäure, 
CjH,|Oj,  welche  u.  a.  von  Kiliani  (180)  und  Herzfeld  (181)  studirt  worden  ist. 

Neben  Glyconsäure  entsteht  hierbei  nach  Herzfeld  Zuckersäure  (181). 

Jod  mit  Natron  liefert  mit  Dextrose  bei  längerem  Erwärmen  wenig  Jodo- 
form, wozu  wahrscheinlich  die  mit  Natron  entstehende  Milchsäure  das  Material 
liefert  (182).  Auch  mit  doppelkohlensaurem  Kali  und  Jod  entsteht  nach  Millon 
Jodoform  (183). 

i)  Oxydirende  Metalloxyde. 

Glycose  wird  leicht  unter  Reduction  der  betreffenden  Oxyde  von 
Goldoxyd,  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Platinoxyd,  Kupferoxyd- 
hydrat, Wismuthoxydhydrat,  Eisenoxydhydrat,  Bleioxydhydrat,  Blei- 
superoxyd, Mangansuperoxyd,  langsamer  in  der  Kälte,  schneller  in  der 
Wärme  oxydirt,  besonders  leicht  findet  dies  bei  Gegenwart  von  Alkali,  speciell 
Kali  oder  Natron  statt,  wie  ja  Dextrose  beim  Erwärmen  mit  Alkali  Sauerstoff 
absorbirt  (s.  o.),  und  folglich  werden  ebenfalls  die  Salze  dieser  oben  genannten 
Metalloxyde  sowie  noch  mancher  anderen,  besonders  beim  Erwärmen,  reducirt. 

Ferner  werden  manche  andere  Stoffe,  wie  Ferricyankalium,  Indigo,  Pikrin- 
säure, Orthonitrophenylpropiolsäure,  I,ackmus,  Alizarinblau  u.  s.  w. 
durch  Erwärmen  mit  Dextrose  und  Alkali  reducirt. 

Man  benutzt  dies  zum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweise  der 
Dextrose,  sowie  anderer  Zuckerarten  (s.  u.) 

Die  hierbei  entstehenden  Produkte  sind  in  einigen  Fällen  untersucht. 

Mit  Silberoxyd  entsteht  neben  Ameisensäure  Oxalsäure,  Kohlensäure,  nach 
Kiliani  Glycolsäure,  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  Ameisensäure 
lind  Oxalsäure  [Tollens  (184)]. 

Mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nach  Herzfeld  Glyconsäure  und  Glycol- 
säure, dagegen  nicht  Trioxybuttersäure  (184a,  186 a).  Früher  war  letztere  ge- 
funden worden. 

Mit  Kupferoxydhydrat  nach  Habermann  und  König  (185)  neben  amorphen 
Stoffen  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glycolsäure  u.  s.  w.  Worm-Müller  und 
Hagen  (186). 

Mit  alkalischer  tartrathaltiger  Lösung  von  Kupfersalzen  (FEHUNc’scher 
I.ösung,  sowie  ähnlichen  Flüssigkeiten)  wird  Dextrose  leicht  unter  Abscheidung 
von  Kupferoxydul  oxydirt,  indem  ca.  2^  Atom  Sauerstoff  von  C,H,jOg  auf- 
genommen werden. 

Die  hierbei  stattfindenden  Reactionen  sind  trotz  mancher  Untersuchungen  nur 
wenig  bekannt.  Neben  wenig  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  einem 
Gummi  (Reichardt)  entstehen  hierbei  verschiedene  Säuren,  welche  z.  Th.  schwer- 
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lösliche  Kalk-  und  BaryLsalze  liefen).  Reichardt  (187)  sowie  Feiäko  (188) 
schieden  unter  Anwendung  von  Kali  und  essigsaurem  Kupferoxyd  oder 
Kupferhydroxyd  eine  Gummisäure,  CjHjOj,  und  Beyer  (189)  eine  Oxy- 
gummisäure  ab,  deren  z.  gr.  Thl.  amorphe  Salze  sie  untersuchten,  welche  aber, 
wie  Claus  (190)  glaubt,  der  Hauptsache  nach  Tartronsäure  gewesen  sind.  Man 
kann  übrigens  aus  einigen  Analysen,  besonders  von  Beyer,  noch  besser  die 
Formel  der  Mesoxalsäure,  CjHjOj  + 3HjO,  ableiten  (Tollens). 

Uebermangansaures  Kalium  oxydirt  Dextrose  zu  Kohlensäure  und  Oxal- 
säure (191,  II 16). 

k)  Gährung. 

Dextrose  gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig  (s.  Handwörterbuch  IV, 
pag.  279)  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung 
CeH,  jO,  = 2C,H,0  -4-  2CO, 

Dextrose  Alkohol, 

ferner  ebenso  mit  Mucor  racemosus,  Mucedo  circintlloides. 

Mit  Spaltpilzen  verschiedener  Art  stellt  sich  Milchsäure  - und  Buttersäure- 
Gährung  ein,  mit  anderen  Organismen  Schleim-  und  Mannitgährung,  sowie 
Dextrangährung  und  sogen.  Cellulosegährung.  Man  sehe  über  diese  Vor- 
gänge (Wörterbuch  IV,  Art.  Gährung,  pag.  287,  288 — 292). 

Mit  Micrococcus  oblongus  in  Berührung  bildet  sie  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  Glyconsäure  und  Oxyglyconsäure,  CjHj,Og  (191a),  eine 
Säure,  welche  nicht  identisch  mit  einer  gleich  zusammengesetzten  Säure  ist,  welche 
MaümenE  aus  Rohrzucker  erhalten  haben  will. 

Der  elektrische  Strom  zersetzt  Dextrose.  Hierbei  entstehen  Aldehyd, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd.  Leitet  man  Ströme,  deren 
Richtung  schnell  wechselt,  hindurch,  so  erhält  man  etwas  Alkohol  (Berthelot), 
ferner  erhielt  Renard  (36)  Zuckersäure  und  Oxymethylen  durch  Electrolyse  einer 
angesäuerten  Dextroselösung  (s.  o.). 

Verbindungen  der  Dextrose. 

A.  Verbindungen  mit  Basen. 

Sie  sind  in  der  Einleitung  schon  angedcutet,  indem  man  sic  zur  Bestimmung  der  Molecular- 
grössc  der  Dextrose  benutzen  kann. 

In  den  meisten  Fällen  ist  nicht  zu  entscheiden,  ob  in  diesen  Verbindungen  Anlage rungen 
von  Dextrose  und  Mctalloxyd  oder  Einlagerung  von  Metall  in  das  Molekül  der  Dextrose 
slattgefunden  hat.  Wenn  die  analytischen  Resultate  genau  auf  CjHjjO,M  passen,  kann  man 
das  letztere  annehmen. 

Kaliumdextrosat,  CgH,,KOg,  (19z)  und 

Natriumdextrosc,  CjH,,NaO,,  werden  durch  Mischen  stark  gekühlter  alkoholischer 
Lösungen  von  Dextrose  und  solcher  von  Kali  oder  Natron  resp.  Kalium-  oder  Natrium- 
akoholat  als  Fällungen  erhalten,  welche  mit  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen  und  getrocknet 
werden  müssen.  Sehr  hygroskopische,  leicht  zersetzliche,  alkalisch  reagirende  Pulver,  welche  schon 
durch  Kohlensäure  zersetzt  werden  und  sich  bei  sehr  geringer  Temperaturerhöhung  braun  färben. 
Kaliumdextrosat  kann  zur  Abscheidung  der  Dextrose  aus  Ham  benutzt  werden,  indem  alko- 
holisches Kali  aus  dem  mit  Alkohol  versetzten  Ham  das  in  Alkohol  unlösliche  D ex t rosa t fällt. 

Brkndeckz  (193)  hat  Natron-  und  Kaliverbindungen  des  Stärkezuckers  mit  halb  so  viel 
Base,  also  2 Mol.  Dextrose  auf  INa  oder  K beschrieben.  (Ist  der  Stärkezucker  rein  gewesen?  T.) 

Dextrose-Baryt. 

Es  sind  die  Verbindungen  (C,H, ,0(),BaO,  (C.H|,0()^3Ba0  und  (C^Hj ,0<),3BaO 
-t-2H,0  beschrieben (194).  Aus Pzi.igot’s Analysen  (t9S)  folgt  cinigermaassen  (C.H,  jO,),(BaO), 
-i-8H,0  (oder  C,,H,,0,,Ba,-t-6H,0).  S.  auch  Bkkndecke  (193).  welcher  39’07J  BaO  fand, 
was  (CjHj,0,),(BaO),  entspricht. 


Digilized  by  Google 


Kohlenhydrate. 


45 


Sie  eoUteben  beim  Venntschen  alkoholischer  Lösungen  der  Bestandtheile  oder  durch  Füllen 
der  betreffenden  gemischten  wässrigen  Lösungen  mit  Alkohol.  Weisse,  leicht  xersetzliche  und 
braun  werdende  Flocken. 

Calciumdextrosat,  (CjHj CaO  + H,0, 

C*Hi,Og*CaO, 

(C«H,,0,),3Ca0-f-H,0. 

(C6Hj,0.),3Ca0  + 2H,0  (195). 

(C.H„0,),(CaO),  (193) 

sind  aufgefUhrt. 

Dextrose^Magnesia  scheint  xu  existiren  (198). 

Dextrose-Bleioxyd  oder  Blei>Dextrosat. 

Durch  Bleiiucker  wie  Bleiessig  wird  Dextrose  nicht  gefällt»  wohl  aber  durch  Bleiessig  und 
Ammoniak;  fUr  die  entstehenden  Verbindungen  sind  die  Formeln 

(CjH,,Oe),Pb.2PbO, 

(C,H,0,),Pb,-t-3H,0. 

C,H,Oj-Pb, 

angegeben;  nach  Peugot’s  (195)  Analysen  scheint  die  Formel  (C^ H,Of),Pb3  + 3H^O  (oder 
^11^94^13*  3PbO)  die  annehmbarste. 

Der  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  wird  beim  Stehen  oder  Erwärmen 
roth  (aoo). 

Kupferdextrosat 

ln  neutraler  Dextroselösung  ist  Kupferhydroxyd  nicht  löslich,  wohl  aber  sobald  Alkali 
gegenwärtig  ist.  1 Mol.  Dextrose  löst  dann  3 — 7 Mol.  Cu(OH)j  (201).  Versetzt  man  folglich 
Dextroselösung  mit  Kupfervitriol  und  darauf  mit  Natron,  so  wird  zuerst  ein  Niederschlag  bewirkt, 
und  es  löst  sich  dieser  dann  im  Ueberschuss  von  Alkali  auf;  ähnliche  Niederschläge  entstehen 
mit  essigsaurem  Kupferoxyd  und  Kalilauge  (202). 

In  diese  Niederschläge  geht  unter  gewissen  Umständen  alle  Dextrose  ein  (203). 

Je  nach  den  Beobachtern  und  den  Bedingungen  sind  in  den  Niederschlägen  auf 
3,  4i  5CuO  nebst  Wasser  und  auch  nach  MÜU.ER  und  Hagen  etwas  Alkali  vorhanden  (201). 

B.  Verbindungen  mit  Säuren. 

Dextrose-Schwefelsäure. 

Tetra-Dextrose-Scbwefelsäurc  (195).  Diese  sehr  unbeständige  Verbindung  ist  nach 
Peligot  (136)  in  der  kalt  bereiteten  nicht  gefärbten  Lösung  von  Dextrose  in  conc.  Schwefel- 
säure enthalten.  Die  SaUe  mit  Ausnahme  eines  basischen  Bleisalzes,  etwa  der  Formel 
^34^^4i^34^i»  SO^Pb  entsprechend,  sind  in  Wasser  löslich. 

Dextrose-Trischwefelsäurc,  CgH,Os(SOjOH)|,  und  Dextrose-Tetra-Schwefel- 
sMure,  C«Hg04(S0y0H)4,  sind  von  ClaüSSON  (204)  durch  Behandeln  von  Dextrose  mit 
Chlorsulfonsäure  erhalten,  zuerst  scheidet  sich  das  Chlorid  der  Tetra-Schwefelsäure, 

C^Hf O (SO^H)^Cl,  in  optisch  activen  Krystallen  aus,  dies  liefert  die  freie  unbeständige  Tetra- 
Säure,  und  aus  dieser  bildet  sich  beim  Stehen  die  Tri-Säure,  welche  wie  die  vorige  optisch 
activ  ist 

Beide  Säuren  liefern  leicht  zersetzliche  Salze. 

Das  Bariumsalz  der  Dextrose-Trischwefelsäure  ist  nach  CsHyOj(SO^ba),4-HjO  zu- 
sammengesetzt 

Dieselben  Stoffe  entstehen  bei  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  Dextrin,  Stärke, 
Cellulose,  Milchzucker  (s.  u.). 

Dextrose-Nitrat  (Nitro-Dextrose)  (205).  Explodirendc,  amorphe,  zuweilen  allmählich 
krystallinisch  werdende  Masse,  welche  sich  aus  einer  Lösung  von  Dextrose  in  mit  Schwefel- 
säure gemengter  Salpetersäure  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Aethcr  und  Fällen  mit  Wasser 
gewinnen  lässt 

Dextrose-Phosphorsäure,  C(Hj ^0^>H,P0^  (206),  entsteht  aus  Phosphoroxy- 
chlorllr  imd  Helicin  und  liefert  krystallinische  Salze. 

Durch  Einwirkung  von  organischen  Säuren,  ihren  Anhydriden  oder 

DIgiiized  by  Google 


46 


Handwörterbuch  der  Oietnie. 


Chloriden  sind  eine  Menge  verschiedener  Derivate  hergestellt,  welche  ursprüng- 
lich von  Berthelot  und  von  Schützenberger  und  in  neuerer  Zeit  von  Herzfeld, 
Liebermann,  Franchimont  u.  A.  studirt  worden  sind. 

Berthelot  (207)  erhitzte  Dextrose  mit  den  organischen  Säuren  längere  Zeit 
im  zugeschmolzenen  Rohr. 

Schützenbercer  undNAUDiN  (208)  wendeten  besonders  Acetanhydrid  an,  um 
Acetylderivate  zu  erhalten,  Lif^ermann  (209)  sowie  Herzfeld  (210)  setzen  hierbei 
entwässertes,  essigsaures  Natrium  zu,  um  die  Reaction  zu  erleichtern,  wobei 
meist  die  höchst  acetylirten  Produkte  entstehen  [s.  auch  Franchimont  (198)]. 

Dextrose-Diacetat,  CjH, j04(CjHj0j),,  und 

Dextrose-Triacetat,  C5H90j(C3Hj0,)j,  sind  amorphe,  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  lösliche  Massen,  welche  mit  Magnesia  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  in  Dextiose  und  Essigsäure  zerfallen. 

Dextrose-Penta-  oder  Hexacetat  ist  nach  Berthelot  ein  in  Wasser 
nicht  unbegränzt  löslicher  Syrup. 

Diglycose-Octacetat,  C,3Hi40,j(CjH,0),,  erhielten  Franchimont  so- 
wie Herzfeld  (210)  aus  Dextrose  mit  Essigsäure-Anhydrid  und  essigsaurem 
Natrium.  Hierbei  scheint  die  Dextrose  in  ein  Kohlenhydrat  mit  C,j  überge- 
gangen zu  sein.  Es  ist  eine  nach  Franchimont  bei  100°,  nach  Herzfeld  bei 
134°  schmelzende,  in  Warzen  krystallisirende  Masse.  Nach  Schützenbercer  und 
Naudin  ist  es  amorph,  nach  Demole  (21  i)  schmilzt  es  bei  39 — 40°  und  ist 
(a)Z?  = 54G2. 

Ester-  oder  Estersäuren-artige  Verbindungen  mit  Buttersäure,  Stearinsäure, 
Bernsteinsäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Benzoesäure  hat  Berthelot 
(212)  auf  eben  beschriebene  Weise  hcrgestellt.  Es  sind  je  nach  den  angewandten 
Materialien  neutrale  oder  saure,  Salze  bildende  Syrupe  oder  Oele,  hinsichtlich 
deren  Beschreibung  auf  (5)  verwiesen  werden  muss. 

D extrose-Monochlorhydrin-Tetracetat  oder  Aceto-chlor-hydrose, 
CjHjO- C^CjHjO,)^,  entsteht  nach  Collev  (213)  aus  Dextrose  beim  Erhitzen  mit 
5 Mol.  Acetylchlorür.  Sehr  schwer  zum  Krystallisiren  zu  bringende  Masse, 
welche  noch  reducirend  wirkt,  optisch  activ  ist,  (a)Z)  = 147°,  und  mit  Wasser 
Dextrose  regenerirt  (nach  eigenen  Erfahrungen  jedenfalls  sehr  schwer  rein  zu  ge- 
winnen, 'Pollens),  Acetochlorhydrose  ist  als  Mittel  zur  Synthese  des  Rohrzuckers 
versucht  worden  (44  a). 

Aus  Acetochlorhydrose  mit  Phosphorchlorid  entsteht  das  (20J  CI  haltende) 
Dextrose-Dich lorhydrin-T riacetat  oder  T ri-Aceto-dichlor-Dextrose, 
welches  leichter  krystallisiren  soll.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Dex- 
trose-Tetracetat-Mononitrat  (Acetonitrose)  (214),  C8HjO(C,HjO,)4NO,, 
rhombische,  in  Wasser  unlösliche  Prismen,  Schmp.  145°,  (a)j  — 159°. 

C.  Aetherartige  Verbindungen. 

Von  neutralen  eigentlichen  Aethem  der  Dextrose  möge  Folgendes  angeführt 
werden:  Diäthyl-Dextrose  (wohl  ein  Anhydrid,  dessen  Zugehörigkeit  zur  Dex- 
trose nicht  erwiesen), 

C,oH,,0,  =CeH,oOe(C,H,),-H,0, 

entsteht  nach  Bfrthelot  (207)  durch  Erhitzen  von  Rohrzucker,  Aethylbromür, 
und  Kali.  In  Wasser  schwer  lösliches  Oel. 

Als  Ester  sind  ferner  einige  als  künstliche  Glycoside  aufgefUhrte  Körper 
zu  betrachten.  Aus  Aceto-chlor-hydrose  mit  Phenol- Kalium  hat  Michael 
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(215)  das  Phenol-Glycosid;  mit  Salicylaldehyd-Kalium  das  Helicin  (216), 
mit  Methylhydrochinon-Kalium  das  Methylarbulin  (217)  dargestellt,  ferner 
mit  Saligenin-Natrium  ein  Glycosid  des  Sali retins(2i8)(s. Hand wörterb.,Bd. IV, 
pag.  434)- 

D.  Verbindungen  mit  Hydrazinderivaten. 

Dextrose  verbindet  sich  nach  E.  Fischer  (219)  mit  Phenylhydrazin,  indem 
beim  Zusammenkommen  concentrirter  Lösungen  beider  Körper  in  der  Kälte 
unter  Wasseraustritt  gleiche  Moleküle  sich  vereinigen: 

s®«  ”1-  CjHj-  NjHj  = C,  jHj  gNj05  + HjO 

Dextrose*Phcoylhydraxin. 

Kommen  dagegen  verdünnte  Lösungen  beider  Körper  in  Wasserbadhitze 
zusammen,  so  vereinigt  sich  1 Mol.  Dextrose  (oder  auch  anderer  Glycosen)  mit 
2 Mol.  Phenylhydrazin,  indem  VVasser,  aber  auch  Wasserstoff  abgegeben 
wird,  und  sich  schwer  lösliches  Pheny  1-Dextrosazon  (oder  Phenyl-Glyco- 
sazon  nach  Fischer)  abscheidet: 

CsHuOs  -t-äCjHj-NjH,  =CigH25N,04  +2H,0-|-  2H 

Phenyl'Dextrosazon. 

Der  Wasserstoff  wird  nicht  frei,  sondern  bildet  mit  einem  Theile  des  Phenyl- 
hydrazins Anilin  und  Ammoniak. 

Dextrose-Phenylhydrazin,  CjjHjjNjOj,  farblose,  bei  144 — 145°  schmel- 
zende Nadeln  (220),  welche  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  essigsaurer 
Lösung  in  die  folgende  Verbindung  übergehen. 

Phenyl-Dextrosazon,  CjgHjjN404.  Diese  sehr  wichtige  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Erwärmen  von  1 Thl.  Dextrose,  2 Thln.  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin, 3 Thln.  essigsaurem  Natrium  und  20  Thln.  Wasser  im  Wasserbade  all- 
mählich ab,  und  wird  durch  Abfiltriren  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol 
gereinigt.  Es  sind  bei  204 — 205°  schmelzende,  gelbe  Nädelchen,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  nicht  von  verdünnten 
oder  schwachen  Säuren,  wohl  aber  von  concentrirten  Säuren,  zersetzt  werden,  und 
wie  alle  Phenyl-Glycosazone  FEHUNc'sche  Lösung  reduziren. 

Der  Schmelzpunkt,  204 — 205°,  ist  derselbe  wie  derjenige  des  Phenyl-Lävulo- 
sazons  (s.  u.). 

Dextrose  ist  aus  dieser  Verbindung  noch  nicht  zurückerhalten  worden, 
wohl  aber  von  Fischer  (221)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  eine  dem  Glycosamin 
aus  Chitin  sehr  ähnliche,  linksdrehende  Base,  das 

Isoglycosamin,  CgHjjNOj,  hergestellt. 

Dem  Phenyldextrosazon  analog  sind  folgende  Körper  (1093): 

o-Tolyl-Dextrosazon,  CjqHjjNjOi,  Scbmp.  201°,  und 

p-Tolyl-Dextrosazon,  C20H2JN4O4,  Schmp.  193 — 194°,  welche  aus  salz- 
saurem resp.  o-  und  p-Tolyl-Hydrazin,  essigsaurem  Natrium  und  Dextrose  entstehen. 

Phenyl-Dextrosazon-Carbonsäure,  C2pHjjN40g  (1094),  entsteht  beim 
Erwärmen  von  salzsaurer  m-Hydrazinbenzoesäure,  essigsaurem  N.atrium  und  Dex- 
trose. Hellgelbe  Nadeln  von  20C — 208°  Schmp. 

E.  Verbindungen  mit  aromatischen  Aminen. 

Dextrose  verbindet  sich  mit  verschiedenen  aromatischen  Aminen,  be- 
sonders Ortho-Diaminen,  unter  Austritt  von  2 Mol.  HgO. 

Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  verbindet  sich  vorzugsweise  1 Mol.  Dextrose 
mit  1 Mol.  Diamin,  in  neutraler  Lösung  dagegen  treten  2 Mol.  Dextrose 
und  1 Mol.  Diamin  in  Action,  z.  B.: 
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C*H«(NH,),-i-  C.H„0*  = C,H4(NH),C,H,oO,h-  H,0  h-  2H 

Dextroso-o-Diamidobenxol. 

C6H,(NH,),-H  = C,H,.N,.C*H,oO«  H-  2H,0  H-  2H 

Anhydro-Dexiroso-o-Diamidobenzol. 

C,H«(NH,),+  2C,H,,0,=C,H,.N,-(C.H,,05),  + 2H,0 

Di-Dextro<o-o-Diamidob«iuol. 

(Griess  und  Hakrow  schreiben  GIuco-o-Diamidobenzol  und  Diglucn- 
o-Diamidobenzol.) 

Dextroso-o-Diamidobenzol,  CjH^-(NH)j-CeH,  jOj(2  2z),  und  An  hydro - 
Dextroso-o-Diamidobenzol,  CjH4N,-C,H,,04  + 2HjO.  Entstehen  gleich- 
zeitig beim  Zusammenbringen  von  Dextrose  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
essigsaurem  o-Diamidobenzol.  Allmählich  scheidet  sich  die  Anhydro- 
Verbindung  in  Krusten  ab,  während  die  erstgenannte  Verbindung  nach  dem 
Eindampfen  auslcrystallisirt 

Die  Anhydroverbindung  bildet  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln, 
welche  FEHLiNc'sche  Lösung  reduciren,  die  erstgenannte  Verbindung  besteht  aus 
löslicheren,  weissen  Blättchen,  welche  FEHUNc’sche  Lösung  nicht  reduciren,  und 
sie  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze. 

Di-Dextroso-o-Diamidobenzol,  CjH4-N,(CjH,,05),+2HjO,  scheidet 
sich  beim  Eindampfen  wässriger  Lösungen  von  2 Mol.  Dextrose  und  1 Mol. 
o-Diamidobenzol  zum  Synip  und  Behandeln  mit  Alkohol  in  Krystallen  aus,  es 
ist  in  Wasser  löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  Es  schmedkt 
bitter,  ist  linksdrehend,  Eisenchlorid  färbt  es  gelbroth,  es  reducirt  FEHUNc’sche 
Lösung. 

Analog  ist  Dextroso-m-p-Diamidotoluol,  CjHj(NH),-CjH,(,Oi  (222), 
und  Di-Dextroso-m-p-Diamidotoluol,  CjHj-Nj(CjH,  ,Oj),  (223),  sie  sind 
den  oben  beschriebenen  Körpern  sehr  ähnlich. 

Letzteres  bildet  feine,  glänzende,  bei  gegen  1GU°  schmelzende  Nadeln.  Säuren 
entziehen  Diamidotoluol  (223). 

Dextroso-1-Diamidobenzoesäure  (222),  CgHj-COOH-(NH),CsHj  jOj. 
Schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Blätter.  Bildet  ein  salzsaures  Salz, 
ferner  ein  Baryumsalz.  Die  sauren  sowie  die  alkoholischen  Lösungen  der  Sub- 
stanz drehen  rechts.  FEHUNc’sche  Lösung  wird  nicht  reducirt. 

F,  Verbindungen  mit  Salzen. 

Dextrose-Kochsalz  (C,H,,0,),NaCl-ł- H,0,  entsteht  beim  Verdunsten  von  Kochsalz 
enthaltendem  diabetischem  Ham  (224)  oder  von  mit  Kochsalz  versetzten  DextroselOsungen  und 
ist  leicht  in  guten  grossen  Krystallen  zu  erhalten  (225). 

Cau-OUU  hatte  sie  entdeckt  und  zuerst  fUr  wasserfrei  erklärt,  dies  ist  nach  PxLlcOT,  sowie 
Kxumann  und  Lehsiann  (226)  nicht  der  Fall  Diese  Verbindung  dreht  nach  rechts,  ayc=47'14°, 
zeigt  Birotation,  besitzt  also  die  optischen  Eigenschaften  der  darin  betindlichen  Dextrose. 

Es  mögen  auch  noch  andere  derartige  Verbindungen  existiren  (227,228),  so  CjHjjOj, 

NaCl  und  2NaCl. 

Dextrose-Bromnatrium  (C,H,,U4),NaBr,  bildet  weisse,  butterige  Krystalle  (229). 

lieber  Verbindungen  von  Dextrose  mit  Natriumbisulfit  s.  Wachtel (230), 
mit  Borax  (231). 

G.  Verbindung  mit  Cyanwasserstoff. 

Mit  Blausäure  liefert  Dextrose  nach  Kiuani  (232)  ein  Cyanhydrin,  und 
dieses  mit  Baryt  ein  Baryumsalz,  aus  welchem  das  Lacton  der  Dextrose- 
Carbonsäure  [s.  auch  Schützenberger  (232a)  und  Maquenne  (1102)],  einer 
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Hexa-Hydroxy-Heptylsäure,  CjHj(0H)50,,  als  bei  145 — 148°  schmelzende 
Krystalle,  C,H,,Oj,  von  (a)Z>  = — 55'3°,  gewonnen  wurde.  Dies  liefert  mit  Jod 
und  Phosphor  normale  Heptylsäure,  C,H, 4O2,  und  dasLacton,  C,H,  jO,. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dass  die  Formel  der  Dextrose  nicht  weniger  als 
G normal  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten  kann,  und  dass  Dextrose  keine 
sogen.  Ketonformel  besitzt,  indem  dann  die  durch  Kohlenstoffanlagerung  ent- 
stehende Heptylsäure  nicht  normale  Structur  besitzen  könnte.  Man  hat  also  die 
Wahl  zwischen  einer  sogen.  Aldehydformel  und  einer  Aethyl enoxyd-Saucr- 
stoff  enthaltenden  (s.  o.). 

Isocyanäthyl  wirkt  bei  100°  auf  Dextrose  (1102).  Mit  Hydroxylamin 
hat  keine  greifbare  Verbindung  hergestellt  werden  können  (1096). 

Analytische  Bestimmung  der  Dextrose, 
a)  Qualitative  Bestimmung. 

Um  auf  Dextrose  zu  prltfen,  wendet  man  zuerst  die  auf  pag.  17,  18  angegebenen 
allgemeinen  Reactionen  auf  Glycosen  an,  welche  die  Dextrose  in-sgesammt  be- 
sitzt. Um  specieller  auf  Dextrose  zu  prüfen,  stellt  man  mit  Phenylhydrazin 
das  Phenyl-Glycosazon  dar,  wenn  dies  bei  204°  schmilzt,  sind  ausser 
Lävulose  die  übrigen  Glycosen  ausgeschlossen,  da  deren  Osazone  andere 
Schmelzpunkte  besitzen.  Sehr  gute  Dienste  leistet  nach  neuen  Versuchen  von 
Gans  und 'Pollens  (i  103)  die  Herstellung  von  Zuckersäure,  welche  nach  dem 
Verfahren  von  Sohst  und  Tollens  (1103)  mit  I.eichtigkeit  herzustellen  und  als 
Silbersalz  zu  indentificiren  ist,  da  Zuckersäure,  soweit  bis  jetzt  bekannt, 
nur  aus  Dextrose  oder  Dextrose  liefernden  Kohlenhydraten  herzustellen  ist. 

Am  sichersten  ist  die  Abscheidung  der  Dextrose  in  Substanz  durch  Krystal- 
lisiren  und  die  Prüfung  auf  Rechtsdrehung,  sowie  specifische  Rotation  (a)Z>  = 

-|-52‘7"  in  lOproc.  Lösung. 

Wenn  aber  einmal  bekannt  ist,  dass  die  .an  gewissen  Stellen  vorkommenden 
Glycosen  nur  Dextrose  sind  (dies  wird  im  Harn  meist  angenommen,  s.  übrigens 
oben  pag.  34),  oder  wenn  es  nur  darauf  ankommt,  überhaupt  eine  Glycose  zu 
entdecken,  so  sind  die  allgemeinen  Reactionen  der  Glycosen  am  Platze,  welche 
vielfach  direkt  als  'Praubenzu cker-Reactionen  bezeichnet  werden,  obgleich 
sie  fast  alle  ebenso  gut  auch  Lävulose,  Galactosc  etc.  anzeigen. 

Glycose-Reactionen: 

Nachdem  in  früheren  Zeiten  der  Geschmack  die  Gegenwart  von  Zuckerarten 
angezeigt  hatte,  schloss  man  nachher  aus  dem  Eintritt  von  Gährung  auf  die 
Gegenwart  von  >Trauben-  und  Fruchtzucker«,  und  auch  jetzt  noch  ist  angezeigt, 
der  betreffenden  Flüssigkeit  etw.as  Hefe  und  eine  durch  Auskochen  von  Hefe 
mit  Wasser  und  Filtriren  gewonnenen  Hefenährlösung  zuzusetzen,  um  aus  der 
eventuell  sich  zeigenden  Gährung  auf  die  Gegenwart  einer  Glycose  zu  schliessen. 

Bequemer  und  expediter  als  die  Gähmngsprobe  sind  chemische  Reactionen, 
von  denen  eine  sehr  grosse  Zahl  existirt;  sie  mögen  folgendermaassen  eingetheilt 
werden : 

a)  Gelbfärbung  mit  Natronlauge. 

b)  Auf  Reduction  beruhende  Proben.  FEHLtNo’sche  Probe,  Wismuth- 
probe,  Quecksilberprobe  etc. 

cj  Sonstige  Reactionen,  hier  in  erster  Linie  die  Phenylhydrazin-Probe. 
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Einzelbeschreibung. 

a)  Gelbfärbung  mit  Natronlauge.  Dies  Nichteintreten  der  Färbung  be- 
weist die  Abwesenheit  von  De.xtrose,  das  Eintreten  kann  durch  Dextrose 
sowie  alle  Glycosen,  ferner  Milchzucker,  Maltose  bewirkt  sein. 

b)  Rcductionsmethoden. 

Man  wendet  meist  alkalische  Lösungen  oder  Mischungen,  welche 
Kupferoxyd,  enthalten  an: 

Von  Becquerel  und  Trommer  (233)  entdeckt  und  studirt  ist  diese  Methode 
bis  zum  heutigen  Tage  fast  die  wichtigste  aller  Zuckerreactionen  und  von  vielen 
Chemikern  auf  die  verschiedenste  Weise  modificirt. 

Entweder  benutzt  man  nur  Kali-  oder  Natronlauge  und  Kupfervitriol- 
losung, von  welcher  man  einige  Tropfen  der  zu  prüfenden  Lösung  zusetzt  und 
das  Gemenge  gelinde  und  langsam  erwärmt,  oder  aber  man  benutzt  eine  ge- 
mengte Lösung  von  Kupfervitriol  und  Alkali,  welcher  man,  um  die  Ausfüllung 
von  Kupferhydroxyd  zu  verhindern,  eine  organische  Substanz,  und  zwar  nach 
dem  Beispiele  von  v.  Fehling  (234)  und  Barreswill  (235)  Weinsäure,  zuge- 
setzt hat. 

Bei  Gegenwart  von  Dextrose  (d.  h.  Glycose  überhaupt)  wird  das  aus  dem 
Kupfervitriol  gefällte  Kupferhydroxyd  in  Lösung  gehalten,  falls  passende 
Verhältnisse  der  Reagentien  innegehallen  sind.  Die  klare,  blaue  Flüssigkeit  giebt 
dann  beim  Erwärmen,  oder  auch  wohl  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  eine 
zuerst  gelbliche,  dann  gelbrothc,  endlich  schön  rothe  Abscheidung  von 
Kupferoxydul,  welche  leichter  im  auffallenden  als  im  durchfallenden  Lichte  zu 
sehen  ist,  und  welche  sich  nach  einiger  Zeit  roth  zu  Boden  setzt  und  dort 
leicht  entdeckt  wird. 

Zur  Anstellung  dieser  sogen.  »Zuckerreactionx  benutzt  man  am  bequemsten 
die  sogleich  zu  beschreibende  FEiiLiNc'sche  T,ösung,  welche  man  in  2 Theilen 
vorräthig  hat  (236):  man  mischt  im  Probirrohre  2 — 3 Cbcm.  blaue  und  2 — 3 Cbcm. 
weisse  Lösung  mit  15 — 20  Cbcm.  Wasser,  kocht^einmal  auf,  setzt  1 — 2 Cbcm.  von 
der  zu  prüfenden,  falls  sie  sauer  ist,  vorher  neutralisirten  Flüssigkeit  hinzu  und 
erwärmt  auf  der  Flamme  oder  im  Wasserbade  auf  100°,  worauf  man  ab.sitzen  lässt. 

Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich,  nach  Müller  und  Hagen  (237)  wird  noch 
ein  Gehalt  von  0'00000833  Grm.  Glycose  in  1 Cbcm.  (d.  h.  8 Millionstel)  angezeigt. 

Obgleich  diese  Methode  im  Allgemeinen  nichts  zu  wünschen  lässt,  sind  doch 
noch  andere  Flüssigkeiten  vorgeschlagen,  welche  theils  keine  organische  Substanz, 
theils  andere  organische  Stoffe  als  Weinsäure  enthalten  (z.  B.  Glycerin  oder 
Mannit);  in  den  ersteren  hält  der  grössere  Ueberschuss  von  Alkali  des  Kupfer- 
oxyd in  I,ösung.  S.  z.  B.  Vorschläge  von  Icerv,  Becquerel,  Krantz  u.  A.  (238). 
SoLDAiNi's  Reagens  (239)  ist  eine  Lösung  von  15  Grm.  Kupfercarbonat  und 
■HG  Grm.  Kaliumbicarbonat  in  1400  Cbcm.  Wa.sser;  es  wird  von  Dextrose,  Lävu- 
lose,  Milchzucker,  Gerbsäure,  Ameisensäure,  aber  nicht  von  Rohrzucker  und 
Dextrin  reducirt. 

Ferner  haben  Pavy  (249)  u.  A.  die  Lösung  des  Kupferhydroxydes  durch 
Zusatz  von  Ammonsalz  (Salmiak)  bewirkt. 

Von  normalem  Harn  wird,  obgleich  er  nach  neueren  Untersuchungen  (247a) 
geringe  Mengen  einer  Glyco.se  enthält,  doch  aus  FEHLiNc’scher  Lösung  kein 
Kupferoxydul  ausgcfällt,  trotzdem  stets  beim  Aufkochen  der  Mischung  von  Harn 
und  wenig  FEHLiNc'schcr  Lösung  die  blaue  Farbe  in  eine  gelbe  oder  grünliche 
übergeht.  Es  beruht  dies  auf  der  Gegenwart  von  Substanzen  wie  Kreatinin, 
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welche  das  Kupferoxydul  in  Lösung  halten.  Nach  M.\lv  sowie  Sekgen 
kann  man  die  Kupfero.xydulabscheidung  schon  etwas  besser  hervorrufen,  wenn 
man  den  Ham  mittelst  Blutkohle  entfärbt  und  dann  mit  FEHUN'o’scher  Lösung 
prüft,  und  mit  Sicherheit  kann  man  nach  Seegen  die  Glycose  finden,  wenn  man 
die  abfiltrirte  Kohle,  welche  zum  Entfärben  gedient  hat,  mit  wenig  Wasser  aus- 
wäscht, und  dies  erste  oder  das  zweite  Waschwasser  mit  FEHUNG’scher  Lösung 
prüft.  Die  Kohle  hat  nämlich  neben  Farbstofl  etc.  die  Glycose  theilweise  auf 
sich  niedergeschlagen  und  giebt  sie  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  allmäh- 
lich wieder  ab  (248  a). 

Eine  andere  Methode,  in  normalem  Harn  Glycose  nachzuweisen,  beruht  auf 
der  Schwerlöslichkeit  der  Alkaliverbindungen  der  Glycosen  in  Alkohol,  man  ver- 
setzt also  den  mit  viel  Alkohol  vermischten  und  filtrirten  Harn  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  untersucht  nach  24  Stunden  den  am  Glase  abgesetzten  flüssigen 
Niederschlag  (s.  a.  unten  Zuckertitrirung)  (zu,  69). 

Von  säuerlichen  Kupferlösungen  möge  die  sogen.  BARFOEu’sche  Lösung 
(241),  d.  h.  eine  Lösung  von  1 Thl.  neutralem  Kupferacetat  in  15  Thl. 

Wasser,  welcher  man  auf  200  Cbcm.,  5 Cbcm.  38  proc.  Essigsäure  zugesetzt  hat, 
genannt  werden.  Diese  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Dextrose  etwas 
Kupferoxydul  ab,  während  Milchzucker,  Rohrzucker,  Maltose,  Dextrin  bei  kurzem 
Aufkochen  keine  Reaction  geben  sollen.  (Ich  habe  mich  mit  diesem  Reagens 
nicht  recht  befreunden  können.  Tollens).  — MArcker  benutzt  es  mit  Erfolg  zur 
Unterscheidung  von  Dextrose  und  Maltose  (s.  u.). 

Zum  Nachweis  von  Dextrose  (d.  h.  Glycose)  benutzt  man  ebenfalls  recht 
häufig  das  von  Böttger  (242)  eingefUhrte  Wismuth verfahren.  Zu  diesem 
Zwecke  erwärmt  man  die  betreffende  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  und  etwas 
eingestreutem  basisch  salpetersauren  Wismuth  oder  mit  Natronlauge  und 
frisch  gefälltem  Wismuthoxyd,  worauf  sich  bei  Verhandensein  von  Dextrose  ein 
graues  bis  schwarzes  Reductionsprodukt  des  Wismuthoxydes  zeigt.  Es  soll 
die  Wismuth- Probe  geringe  Mengen  Harnzucker  besser  anzeigen  als  die 
FEHLiNc’sche,  weil  bei  letzterer  das  entstandene  Kupferoxydul  z.  Thl.  durch  das 
Kreatinin  etc.  des  Harnes  in  Lösung  gehalten  werden  kann. 

NvLANDER’sches  Reagens.  Nach  dem  Vorgänge  von  Almen  wendet  Nv- 
LANDER  (243)  eine  alkalische  Wismuthlösung  an: 

2 Grm.  Bismuth  subnitr.,  4 Grm.  Seignettesalz,  100  Grm.  8 proc.  Natronlauge. 

1 Thl.  dieser  Lösung  mit  10  Thl.  Harn  gemischt,  zeigt  O'OöJ  Zucker  durch 
Dunkelfärbung  an. 

Brücke  (244,  1117)  wendet  eine  Lösung  von  gefälltem  Wismuthnitrat  in 
Jod-kalium  und  Salzsäure  an,  welche  er  der  Glycose  haltenden  Lösung  zusetzt; 
von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlag  (Schwefelmetall  u.  s.  w.)  wird  abfiltrirt, 
dann  Alkali  zugesetzt  und  gekocht. 

Zum  Nachweis  von  Glycosen  kann  man  ferner  die  von  Knapp  (245),  von 
Sachsse  (246),  PiLLiTZ  (1107)  u.  A.  hergestellten  alkalischen  Quecksilber- 
lösungen anwenden,  welche  beim  Erwärmen  graue  aber  auch  grüngelbe 
Niederschläge  geben. 

Löwenthal  (247)  benutzt  ein  klares  Gemisch  von  weinsaurem  und  kohlen- 
saurem  Natron  mit  Eisenchlorid,  welches  beim  Kochen  mit  Glycosen  dunkel 
wird  und  Niederschläge  giebt. 

Auch  Silbernitrat  mit  Aetzkali  und  soviel  Ammoniak,  dass  sich  das 
Silberoxyd  eben  wieder  löst  (ammon-alkalische  Si  Ibcrlösung  von  Tollens) 
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ist  hierzu  brauchbar,  indem  sich  bei  Gegenwart  von  Dextrose  ein  Silberspiegel 
bildet  (248).  Goldchlorid  und  Alkali  färben  in  sehr  verdünnter  Lösung  violett. 

Weiter  kann  man  alkalisch  gemachte  Lösungen  von  Kerricyankalium, 
Indigo  und  Lakmus  benutzen,  von  welchen  die  erstere  sich  grüngelb  färbt, 
die  zweite  und  dritte  entfärbt  werden  (249). 

Bei  allen  auf  Reduction  beruhenden  Reactionen  muss  man  stets  bedenken, 
dass  auch  Stoffe,  welche  den  Glycosen  sehr  fern  stehen,  wie  Harnsäure,  Phenyl- 
hydrazin etc.  Reduction  bewirken  und  Täuschung  veranlassen  können  (200). 

Rubner  (200)  hat  das  schon  von  Schmidt  (200)  benutzte  Verhalten  gegen 
Bleioxydhydrat  oder  Bleiessig  mit  Am  moniakzum  Nachweis  von  Dextrose 
und  Milchzucker  ira  Ham  empfohlen. 

Man  erhitzt  hiernach  die  zu  prüfende  P'Iüssigkeit  mit  etwas  Bleiessig 
oder  auch  Bleizucker  und  so  viel  Tropfen  Ammoniak,  dass  eben  eine  Spur 
Niederschlag  sich  bildet.  Ist  Dextrose  vorhanden,  so  färben  sich  Lösung  und 
Niederschlag  gelb,  roth,  braun,  Milchzucker  giebt  die  Reaction  schwieriger 
oder  etwas  anders.  Campani  (250)  hat  vor  längerer  Zeit  Bleiessig  mit  einer 
Spur  essigsaurem  Kupfer  zum  Nachweis  von  Glycosen  empfohlen. 

Pikrinsäure  ferner  wird  beim  Erwärmen  in  alkalischer  Lösung  durch 
Glycosen  zu  Pikraminsäure  reducirt,  also  tritt  bei  Gegenwart  von  Dextiosc 
blutrothe  Färbung  auf  (251). 

Von  sonstigen  Reactionen,  welche  zur  Entdeckung  von  Dextrose  (Glycosen) 
dienen,  mögen  folgende  hier  mitgctheilt  werden. 

.t)  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung.  Man  verfährt  wie  oben  ange- 
geben, indem  man  womöglich  die  bezeichncten  Verhältnisse,  1 Thl.  Dextrose, 

2 Thle.  salzsaures  Phenylhydrazin,  3 Thle.  cssigsaures  Natron,  20  Thle.  Wasser 
innehält  und  ^ — J Stunden  im  Wasserbade  erwärmt.  Man  sammelt  den  eventuell 
in  der  Hitze  abgeschiedenen  Niederschlag  und  jirüft,  ob  sein  Schmelzpunkt  204“ 
ist  (219,  220,  221).  Sehr  wichtige  Reaction. 

b;  Diazobenzolsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  (252).  Man  löst  1 Thl. 
krystallisirter  Diazobenzolsulfosäure  in  GO  Thln.  Wasser,  setzt  etwas  Natron, 
die  auf  Glycose  zu  prüfende  Substanz  und  ein  Körnchen  Natriumamalgam 
hinzu,  worauf  nach  einigen  Minuten  Rothfärbung  eintritt.  Diese  Reaction  tritt 
mit  vielen  Aldehyden  und  Ketonen  ein. 

c)  Eine  ganze  Reihe  von  aromatischen  .Mkoholen,  so  Phenol,  a-Naphtol, 
Thynol,  Resorcin  etc.  giebt  nach  Ihl  (253)  und  Mouscit  (254)  bei  Gegen- 
wart von  conc.  Schwefelsäure  mit  Glycosen,  Kohlenhydraten  oder  Substanzen, 
welche  durch  Hydrolyse  Kohlenhydrate  .ibspalten,  also  auch  mit  Cellulose,  Gummi, 
Glycosiden  etc.  röthliche  oder  blaue  Reactionen. 

Mousch  lässt  J — 1 Thl.  der  auf  Zucker  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  mit 
2 Tropfen  einer  15  — 20proc.  alkoholischen  a-Naphtollösung  und  1 — 2 Vol.  conc. 
Schwefelsäure  versetzen.  Die  momentan  auftretende  Färbung  ist  violett,  Wasser 
fallt  einen  blauvioletten  Nicderschkig. 

Nimmt  man  Thymol  sUitt  Naphtol,  so  ist  die  Färbung  schön  roth. 

Nach  Int.  (25s)  kann  man  auch  conc.  Salzsäure  nehmen,  muss  dann  aber 
erwärmen,  falls  man  mit  Dextrose  zu  thun  hat 

Mousch  hat  diese  Reactionen  ebenfalls  zum  N.aehweis  von  >Zuckerc  in 
normalem  oder  pathologischem  Harn  empfohlen;  hiergegen  erklärt  sich  Seegen 
(254  a),  welcher  angiebt,  dass  die  Reaction  auch  durch  andere  Stoffe,  z.  B.  Fli- 
weiss  hervorgebracht  wurde,  ein  Eiwand,  welchen  Mou.scii  bekämpft  (254  b). 
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b)  Quantitative  Besdmmung  der  Dextrose. 

Falls  erwiesen  ist,  dass  von  Glycosen  nur  Dextrose  vorhanden  ist,  kann 
man  ihre  Menge  durch  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  l.ösung,  durch 
Bestimmung  der  Circular-Polarisation  der  Lösung,  durch  Bestimmung  mit 
alkalischer  Kupfer-  oder  Quecksilberlösung  und  endlich  durch  die 
Gährmethode  ermitteln.  Falls  andere  Glycosen  vorhanden  sind,  werden  sie 
durch  diese  Methoden  ebenfalls  angezeigt  und  als  Dextrose  mitbestimmt.  Nur 
die  Circular-Polarisation  wirkt  auf  jede  Glycose  verschieden,  letztere  Methode 
versagt  somit  bei  Gemengen  von  Glycosen,  sind  jedoch  nur  zwei  Glycosen  vor- 
handen, deren  Natur  man  kennt,  so  kann  man  durch  Ausführung  von  Polari- 
sations-  und  einer  anderen  Bestimmung  mittelst  Combination  der  Zahlen  die 
Menge  der  vorhandenen  beiden  Glycosen  ermitteln,  indem  die  Nichtpolari- 
sationsmethode die  Summe  der  Glycosen  ergiebt.  Ferner  kann  man  das  etwas 
verschiedene  Verhalten  der  Glycosen  gegenüber  besonders  den  Quecksilber- 
methoden zu  diesen  Zwecken  benutzen. 

Von  der  grossen  Litteratur  über  Zuckerbestimmungsmethoden  kann  hier 
nur  wenig  gebracht  werden,  und  zwar  nur  das,  was  dem  Verfasser  als  das  wichtigste 
erscheint 

a)  Specifische  Gewichtsmethode  s.  o.  Salomon’s  Tabelle. 

b)  Polarisationsmethode. 

Zum  Zweck  der  Polarisation,  löst  man  die  feste  Dextrose  in  Wasser  und 
lässt  sie  (um  Birotation  zu  beseitigen)  24  Stunden  stehen  oder  kocht  sie  auf, 
füllt  zu  einem  bestimmten  Volum  auf,  filtrirt  und  polarisirt  im  LAURENx’schen 
oder  WiLD’schen  Apparat  mit  Natriumlicht. 

Nach  den  oben  erläuterten  Principien  und  Formeln  entspricht 

1°  Drehung  = Grm. 


Dextrose  in  100  Cbcm.,  und  bei  der  gewöhnlich  angewandten  Länge  des  Beob- 
achtungsrohres, 2 Dem.,  ist  1 “ Drehung  = 0’948  Grm.  Dextrose  in  100  Cbcm.  (Die 
Rechnung,  ist  da  (x)Z?  in  lOproc.  Lösung  = 52-74,  folgende: 


52-74  : 


1“X  100 


1 X 100 
“ 52-7  X 2 
wechselnde 


= 0-948  Grm.). 
spec.  Drehung  ist  hier  keine 


2xar  ’ 

Auf  die  mit  der  Concentration 
Rücksicht  genommen. 

Benutzt  man  einen  Soi.F.ii.-ScHEiBLER’schen  Apparat  oder  einen  Schmirt-  und 
HAENSCH’schen  Halbschattenapparat,  so  muss  man,  da  die  Skalentheile  dieser 
Apparate  0-346  Mal  weniger  Drehung  anzeigen  als  Winkelgrade,  diese  Zahlen 


mit  0-346  multipliciren,  also  ist  1' 


. 0-656  ^ 

dieser  Apparate  r=  — — Grm. 


CgH,jOj  oder 


für  das  2 Dem.  Rohr  = 0-328  Grm  Dextroseanhydrid  in  100  Cbcm.  Flüssigkeit. 

Zur  Umrechnung  auf  Hydrat  muss  man  diese  Zahlen  um  ihres  Betrages 
vermehren. 

Liegen  höhere  Concentrationen  der  Lösungen  vor,  so  muss  man  die  Ver- 
änderlichkeit der  spec.  Drehung  berücksichtigen,  und  Landolt  (255)  giebt  eine 
grosse,  die  betreffenden  Rechnungen  ersparende  Tabelle. 

Handelt  es  sich  um  Dextrosebestimmungen  im  Harn,  so  muss  man  be- 
denken, dass  nicht  immer  ausschliesslich  Dextrose  vorhanden  zu  sein  scheint, 
und  dass  es  im  allgemeinen  sicherer  sein  wird,  die  Dextrose  des  Harns  zugleich 
mit  etwaigen  anderen  Glycosen  mittelst  FEHLiNc’scher  Lösung  (256)  zu  bestimmen. 
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So  hat  schon  Vf.ntzke  (256)  einmal  gefunden,  dass  entschieden  gährungsßlhiger 
r.uckerhaltender  Ham  keine  Drehung  gezeigt  hat.  In  der  Thal  sind  im  Ham 
zuweilen  linksdrehende  Stoffe  (s.  Glyeuronsäure-Derivate)  gefunden.  Seegen 
(256a)  hat  einmal  ihit  Sicherheit  im  Ham  einer  diabetischen  Patientin  Lävulose 
constatirt,  ferner  hat  Worm-Mülxer  (257a)  im  Mittel  durch  Polarisation  0'35#  Gly- 
cose  weniger  als  durch  Titriren  gefunden.  S.  a.  (292,  1 107). 

Hoppe-Seyler  hat  Apparate  nach  SoLETL’schem  Principe  construiren  lassen, 
welche  an  ihrer  Theilung  direkt  Procente  Dextrose  (Grm.  Dextrose  in  100  Cbcm.) 
ablesen  lassen,  falls  der  Harn  in  100  Millim.  langer  Schicht  eingelegt  wird  (258a). 

c)  Oxydationsmethoden. 

1)  Kupfermethoden. 

Trommer,  dann  Barreswili.  und  Fehi.ing  haben  diese  sehr  Hel  angewandte 
Methode  ausgearbeitet,  und  die  von  Fehi.ing  angegebene  Flüssigkeit  ist,  wenn 
auch  vielfach  in  ihren  Kinzelbestandtheilen  qualitativ  und  quantitativ  modificirt, 
doch  der  Hauptsache  nach  heute  unter  dem  Namen  vFEHLiNG’sche  Lösungc  in 
allgemeinem  Gebrauch. 

Fehling  wandte  40  Gnn.  Kupfervitriol,  IGO  Grm.  neutrales  weinsaures  Kali 
und  COO — 700  Cbcm.  Natronlauge  von  1-12  spec.  Gew.  an,  wozu  er  soviel  Wasser 
setzte,  dass  es  1 154  4 Cbcm.  wurden. 

Diese  unbequemen  Verhältnisse  sind  von  Bödecker  (257)  auf  1 Liter  umge- 
rechnet mit  24  6.5  Grm.  Kupfervitriol,  173  Grm.  .Seignettesalz  und  480  Cbcm. 
Natronlauge  von  L14  spec.  Gew.  Von  den  verschiedensten  Seiten  sind  weiter 
eine  Menge  Vorschriften  gegeben,  von  welchen  Rodewald  und  Tollens  (258), 
sowie  V.  I.iPPMANN  (259)  Zusammenstellungen  gegeben  haben,  welche  noch  ver- 
mehrt werden  könnten. 


Ein  grosser  Nachtheil  dieser  sämmtlichen  in  Deutschland  als  »FEHLiNG'sche 
Lösung«,  in  Frankreich  als  »Liqueur  de  Barre.swii.l«  bezeichneten  Flüssig- 
keiten ist  die  leich  te  Zersetzlich keit  derselben,  sie  geben  ganz  andere  Resul- 
tate, wenn  sie  einige  Tage  oder  gar  Wochen  gestanden  haben,  als  wenn  sie 
frisch  bereitet  sind,  s.  z.  B.  (260)  und  dies  auch  bei  sorgsamster  Aufbewahrung  im 
Dunkeln  und  in  der  Kälte,  so  dass  früher  die  erste  Regel  war,  »frisch  bereitete« 
Lösung  anzuwemlen.  Dies  ist  durch  die  von  Städeler  und  Krause,  Grager, 
Claus,  Marcker  (261),  Rodewald  und  Tollens,  Soxhlet  u.  A.  benutzte  Art  der 
Bewahrung  der  FEilLiNG’schen  Lösung  in  2 getrennten  Theilen  (236),  welche  erst 
unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  gemischt  werden,  vermieden. 

Solche  heute  allein  anzuwendende  Lösungen  stelle  man  nach  folgenden 
Vorschriften,  welche  sich  auf  1 Liter  gemengte  »FEHLiNG’sche  Lösung«  be- 
ziehen, dar. 


Autoren 

Nach  Rodewald 
und  TtJi.LENs 
Nach  Soxhlet 


Nach  Allihn 


Kupfcrlösung 

34'639  g.  zu  500  cc. 


34'639  g.  Kupfervitriol 
zu  500  cc. 

34  600  g.  Kupfervitriol 
zu  500  cc. 


Alkalische  Tartratlösung 
173  g.  Seignettesalz  l 
60  g.  Natriumhydroxyd  f 
173  g.  Seignettesalz 
400  cc.  Wasser 

100  cc.  Natronlauge,  worin  5L6  NaOH 


173  g.  Seignettesalz  1 
125  g.  Kaliumhydroxyd  / 


zu  500  cc. 


Sie  sind  jedoch,  weil  nicht  gleich  zusammengesetzt,  auch  nicht  ganz  gleich- 
werthig,  und  man  muss,  wenn  man  eine  der  unten  näher  angegebenen  Tabellen 
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benutzen  und  ganz  genaue  Resultate  erhalten  will,  die  von  dem  betreffenden 
Autor  benutzte  FEHLiNc’sche  Lösung  anwenden. 

Fehling  hatte  gefunden,  dass  gerade  5 Milligrm.  Dextrose  im  Stande  sind, 
sämmtliches  in  1 Cbcm.  »FEHUNc’sche  Lösung«  enthaltenes  Kupfer  als  Kupfer- 
oxydul auszußtllen,  sodass  die  über  dem  rothen  Niederschlage  stehende  I.ösung 
nicht  mehr  bläulich  ist  (eher  etwas  gelblich)  und  kein  Kupfer  mehr  ent- 
hält Verschiedenen  Chemikern  war  jedoch  aufgefallen,  dass  unter  etwas  ver- 
änderten Bedingungen  des  Kochens,  der  Verdünnung,  des  Zusatzes  der  Zucker- 
lösungen etc.,  zuweilen  mehr,  zuweilen  weniger  als  5 Milligrm.  Dextrose  durch 
1 Cbcm.  FEHLtNG’sche  Lösung  angezeigt  werden,  so  dass  z.  B.  beim  analogen  Be- 
stimmen von  Milchzucker  (263)  empfohlen  war,  die  betreffende  Lösung  auf  be- 
kannte Mengen  Milchzucker  erst  titrirend  einzustellen,  und  so  dass  ferner  die 
>gewichtsanalytische  Zuckerbestimmung«  (s.  u.)  aufkam. 

Meistens  wurde  jedoch  nach  alter  Annahme  fortgearbeitet,  bis  Soxhlkt  (236) 
die  Verhältnisse  eindringlich  beleuchtete  und  die  Bedingungen,  unter  welchen  man 
arbeiten  muss,  feststellte.  Es  kommt  auf  bestimmte  V'erdünnung,  auf  die  Art  des 
Kochens  und  die  Art  des  Zusatzes  der  Dextroselösung  zur  FEHLiNG'schen  Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  an  Wasser  an,  und,  je  nach  der  Art  des  Arbeitens,  sind  4'5  bis 
6 Milligrm.  Dextrose  zur  Zersetzung  von  1 Cbcm.  FEiiLiNG'scher  Lösung  erforderlich. 

Um  stets  dasselbe,  also  ein  verlässliches  Resultat  zu  erhalten,  muss  man 
genau  nach  Soxhlet's  Vorschriften  (welche  übrigens  mehr  oder  weniger  von 
besonnenen  Analytikern  auch  schon  früher  befolgt  wurden)  arbeiten. 

Zuerst  führt  man  eine  Titrirung  zur  annähernden  Ermittlung  der  Concen- 
tration  der  Dextroselösung  aus,  indem  man  10  Cbcm.  FEHi.iNG'sche  Lösung  (5  Cbcm. 
blaue  Kupferlösung,  5 Cbcm.  weisse  alkalische  Lösung)  in  einer  Porcellanschale 
mit  30  Cbcm.  Wasser  vermischt  zum  Kochen  bringt  und  die  Dextroselösung  auf 
früher  übliche  Weise  so  lange  einfliessen  lässt,  bis  die  blaue  Farbe  nach  2 Minuten 
langem  Kochen  verschwunden,  und  die  über  dem  rothen  Niederschlage  sich  ab- 
setzende Lösung  möglichst  farblos  i.st.  Die  verbrauchten  Cbcm.  Dextroselösung 
enthalten  dann  ca.  10  X 5 50  Milligrm.  Dextrose. 

Nun  verdünnt  man,  wenn  nöthig  die  Zuckerlösung,  bis  sie  höchstens  1 J Dex- 
trose (am  besten  ^ — I {[)  enthält,  und  führt  die  Bestimmung  weiter,  indem  man 
nach  SoxHLET  in  einer  tiefen  Schale  oder  einem  ERLENMEVER'schen  Kochkolben 
100  Cbcm.  FEHLiNo'scher  Lösung  (50  Cbcm.  blaue,  50  Cbcm.  weisse  Flüssigkeit)  und 
soviel  Dextroselösung,  wie  nach  dem  Resultate  der  Untersuchungen  erforderlich, 
also  50 — 100  Cbcm.,  erhitzt,  2 Minuten  kochen  lässt  und  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  auf  Kupfergehalt  prüft.  Zu  diesem  Zwecke  giesst 
man,  falls  die  Farbe  im  Zweifel  lässt,  etwas  der  Flüssigkeit  auf  ein  vorher  ange- 
feuchtetes  Filter,  sodass  ein  Theil  der  Flüssigkeit  schnell  durchläuft,  entfernt 
das  Filter  sofort  (um  Auflösen  und  Durchlaufen  von  Kupferoxydul  zu  vermeiden) 
und  versetzt  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  Ferrocyan- 
kalium,  welches  deutlich  Röthung  hervorbringt,  falls  noch  Kupfer  vorhanden,  also 
Dextrose  nicht  genügend  war.  Andererseits  kann,  wenn  kein  Kupfer  nachzu- 
weisen ist,  Dextrose  im  Ueberschuss  vorhanden  sein. 

Man  wiederholt  nun  den  Versuch,  indem  man  je  nach  dem  Resultat  des 
ersten  Versuches  etwas  mehr  oder  etwas  weniger  Dextroselösung  anwendet,  und 
wird  jetzt  der  Wahrheit  schon  näher  kommen,  ein  dritter  oder  vierter  Versuch 
mit  nur  um  0-1  Cbcm.  differirenden  Mengen  der  Dextroselösungen  wird  die  defi- 
nitive Zahl  für  die  erforderliche  Menge  der  Zuckerlösung  liefern. 
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Unter  diesen  Umständen  (also  unverdünnte  FEHUNo’sche  Lösung  gegen  l^proc. 
Dextroselösung  und  2 Minuten  langes  Kochen)  zeigt  nach  Soxhixt  1 Cbcm.  Feh- 
LiNo’scher  I.ösung  4'753  Milligrm.  Dextrose,  100  Cbcm.  also  0"4753  Grm.  Dextrose 
an,  welche  in  den  verbrauchten  Dextroselösungen  enthalten  sind  (s.  Tabelle,  pag.  58). 

Hat  man  nicht  mit  Dextrose  zu  thun,  sondern  mit  Flüssigkeiten,  in  welchen 
I^vulose,  Invertzucker,  Galactose  enthalten  ist,  so  muss  man  nicht  die  eben  ge- 
nannte Zahl,  sondern  die  filr  die  genannten  Glycosen  vermittelten  (s.  d.)  an- 
wenden. Weiss  man  nicht,  welche  Glycose  vorhanden  ist,  wie  es  bei  Unter- 
suchung von  Pflanzenstoffen  häufig  vorkommt,  so  nimmt  man  irgend  eine 
Durchschnittszahl,  etwa  diejenige  des  Invertzuckers  oder  auch  die  alte  Zahl 
5 Milligrm.  Glyco.se=l  Cbcm.  FEHUNc’sche  Lösung. 

Ich  befolge  im  Allgemeinen  die  SoxHt.Ex'sche  Art  des  Arbeitens,  nur  nehme 
ich  gewöhnlich  geringere  Mengen  FEKUNo’scher  Lösung,  nämlich  .^0  Cbcm. 

(25  Cbcm.  blaue,  25  Cbcm.  weisse  Lösung)  und  führe  die  Operationen  auf  die 
Weise  aus,  dass  ich  zu  diesen  50  Cbcm.  aus  der  Bürette  das  erste  Mal  etwas 
der  dextrosehaltigen  Flüssigkeit  zusetze,  koche  und  mit  erneuertem  Zusetzen  und 
Kochen  fortfahre,  bis  die  Flüssigkeit  kaum  mehr  blau  ist;  dann  filtrire  und 
probire  ich  mit  Ferrocyankalium,  setze  dann  etwas  mehr  Dextroselösung  zu  der- 
selben kochenden  Flüssigkeit  und  probire  wieder,  bis  genug  Dextrose  verbraucht 
ist,  die  Cbcm.-Zahl  dieser  ersten  Titrirung  lasse  ich  bei  der  zweiten  Titrirung 
bis  auf  0'3  Cbcm.  von  vornherein  zulaufen  und  titrire  wieder  unter  2 — 3 maligem 
.\bfiltriren  und  Probiren  aus,  und  erlange  so  bei  der  dritten  Titrirung  meist  das 
definitive  Resultat 

Dies  Probiren  der  Lösungen  reducirender  Zuckerarten  mit  successiv  ver- 
mehrter Kui)ferflUssigkeit,  bis  m.an  das  richtige  Verhältniss  trifft,  kann  man  auch 
so  modificiren,  wie  es  u.  a.  Reischauer  und  Kruis  (265)  gethan  haben,  indem 
man  5 Cbcm.  der  Zuckerlösung  in  einer  Reihe  von  Probegläsern  nebeneinander 
mit  gradatim  gesteigerten  Mengen  FEHUNo’scher  Lösung  versetzt,  sämmtliche 
Gläser  gleichzeitig  erwärmt  und  beobachtet,  in  welchem  Glase  die  Abscheidung 
allen  Kupfers  ohne  Ueberschuss  an  Dextrose  (oder  von  anderem  reducirendem 
Zucker)  gerade  vor  sich  gegangen  ist. 

Um  eine  bessere  Klärung  der  Flüssigkeit  und  .Abscheidung  des  Kupfer- 
oxyduls zu  bewirken,  ist  empfohlen  worden,  gegen  Ende  der  Titrirung  einen  oder 
einige  Tropfen  schwefelsaurer  Thonerde  (265a),  Chlorzinklösung  (266)  oder 
Chlore alciumlösiing  (267)  der  kochenden  Flüssigkeit  zuzusetzen. 

Zur  Prüfung  auf  Kupfer  in  den  Filtraten  von  Kupferoxydul  kann  man  sich 
anderer  Reagentien  bedienen,  wie  Schwefelammonium,  Guajactinktur  mit  Zu- 
sätzen, doch,  wie  mir  scheint,  ohne  besonderen  Vortheil  von  der  obigen  Methode. 

Um  die  Mühe  der  wiederholten  Filtrationen  zu  vermeiden,  hat  Baswh'z  (268) 
empfohlen,  einen  Tropfen  der  rothgetrübten  FlUs.sigkeit  auf  eine  Lage  doppeltes 
Filtrirpapier  zu  bringen,  dann  das  obere  Papier  mit  dem  Kupferoxydul  zu  ent- 
fernen, und  die  in  das  untere  Papier  gedrungene  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einem 
Tropfen  Blutlaugensalz  zu  betupfen,  ein  Verfahren,  welches  zwar  sehr  bequem, 
aber  wenig  empfindlich  ist.  Wicke  (269)  prüft  einen  Troi>fen  der  überstehenden 
IxSsung  mit  Chlorsilber  am  Eisendraht,  ob  die  Löthrohrflamme  durch  Grünfärbung 
Kupfer  anzeigt. 

Wenn  man  mit  reinen  Dextroselösungen  zu  thun  hat,  ist  die  Beendigung  der 
Reaction  stets  scharf  sichtbar,  .anders  ist  es  zuweilen  mit  unreinen  vegetabilischen 
oder  animalischen  Flüssigkeiten,  indem  sich  in  einzelnen  Fällen  das  Kupferoxydul 
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nicht  absetzt,  lehmartige  Trübung  veranlassend  suspendirt  bleibt,  und  klare  Filtrate 
zutn  Reagiren  nicht  zu  erhalten  sind.  In  diesen  Fällen  hilft  man  sich,  indem 
man  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  einer  Vorreinigung  durch  Aufkochen,  Aus- 
fallen mit  essigsaurem  Blei  oder  auch  wohl  mit  Alkohol,  AufTüllen  auf  bestimmtes 
Volum,  Filtriren,  unterwirft  und  erst  dann  (nach  Veijagung  des  zugesetzten  .Alko- 
hols oder  auch  nach  Ausfallung  des  fiberschüssig  zugesetzten  Bleisalzes  mit 
schwefelsaurem  Natron)  die  Titrirung  ausführt. 

Ist  wie  im  Ham  die  Glycose  (Dextrose)  mit  vielen  anderen  Stoffen  vermengt, 
oder  wie  im  normalen  Ham  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden,  so  kann  man 
sie  durch  Zusatz  von  3 — 4 Vol.  starkem  Alkohol  und  etwas  Kali  als  Dextrose- 
Kali  ausfkllen,  welches  sich  der  Gefässwand  anhängt,  durch  Decantiren  von 
anderem  befreit  und  darauf  mit  FEHi.iNc’scher  Lösung  geprüft  wird.  Oder  man 
fallt  erst  mit  essigsaurem  Blei  und  Bleiessig  andere  Stoffe  aus,  welche  abfiltrirt 
werden,  und  erhält  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zum  Filtrat  einen  Bleiniederschlag, 
welcher  die  Dextrose  enthält,  und  aus  welchem  letztere  mit  Schwefelwasserstoff 
isolirt  werden  kann  (270,  69). 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Dextrose. 

Wenn  man  einzelne  Zuckerbestimmungen  zu  machen  hat,  ist  das  eben  be- 
schriebene Verfahren  sehr  empfehlenswerth,  wenn  man  jedoch  viele  derartige  Be- 
stimmungen gleichzeitig  auszuführen  hat,  kommt  man  mit  dem  sogen,  gewichts- 
analytischen V erfahren  rascher  zum  Ziel.  Das  in  seinen  Anfängen  von  Scheib- 
i.ER  u.  A.  schon  vor  längerer  Zeit  empfohlene  Verfahren  ist  von  Soxhlet  (236), 

Marcker  (261),  Rodewald  und  Toli.ens  (236)  und  Am.ihn  (262)  in  neuerer  Zeit  zur 
möglichsten  Genauigkeit  ausgebildet  worden,  es  ist  bei  demselben  zu  bedenken, 
dass  Dextroselösungen  mit  überschüssiger  FEHLiNc’scher  Lösung  erhitzt,  nicht 
die  dem  oben  angegebenen  Verhältniss  entsprechende  Menge  Kupferoxydul, 
sondern  mehr  und  zwar  je  nach  dem  vorhandenen  Ueberschuss  an  FEHLiNc’scher 
Lösung  verschiedene  Mengen  reduciren,  dass  aber  bei  gleichgehaltenen 
sonstigen  Umständen  diese  Mengen  Kupferoxyd  ul  stets  gl  eich  bleiben, 
sodass  die  ermittelten  Mengen  Kupferoxydul  ein  Maass  für  die  vorhandene 
Dextrose  sind.  Da  Kupferoxydul  ein  veränderlicher,  nicht  gut  zur  AVägung 
geeigneter  Körper  ist,  so  verwandelt  man  ihn  vor  der  Wägung  in  Kupferoxyd 
oder  besser  Kupfer  um  und  wägt  dieses. 

Experimentell  sind  von  Märcker  sowie  besonders  von  Ai.lihN  die  dem  er- 
haltenen Kupfer  entsprechenden  Dextrosemengen  ermittelt,  und  Formeln  sowie 
Tabellen  zu  praktischer  Benutzung  hierauf  gegründet.  Zur  Ausführung  dieser 
Methode  muss  man  wieder  genau  die  Einzelvorschriften  der  Autoren  mit  allen 
Nebenumständen  verfolgen.  Allihn  wendet  seine  oben  angegebene  >FEHLiNG’sche 
Lösung  an. 

Je  30  Cbcm.  der  blauen  und  der  weissen  Lösung  (also  60  Cbcm.  FEHUNo’sche 
Lösung)  und  30  Cbcm.  Wasser  werden  in  einem  Becherglase  aufgekocht  und  mit 
25  Cbcm.  der  zu  analysirenden  Dextroselösung,  deren  Zusammensetzung  nahe 
1 proc.  sein  muss,  noch  einmal  aufgekocht,  dann  wird  mittelst  eines  von  Soxhlet 
empfohlenen  Asbestfilters  (271)  und  der  Säugpumpe  das  ausgefällte  Kupferoxydul 
rasch  abfiltrirt  (s.  Fig.  159),  mit  heissem  Wasser,  dann  Alkohol  und  Aether  mög- 
lichst schnell  ausgewaschen. 

Das  Asbestrohr  sammt  dem  Kupferoxydul  wird  dann  (vorher  getrocknet  oder 
auch  nicht),  während  man  Wasserstoff  durchleitet,  auf  kleiner  Flamme  erhitzt, 
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sodass  das  Kiipferoxydul  zu  Kupfer  reducirt  wird.  Schliesslich  lässt  man  das 
Asbestrohr  mit  dem  Kupfer  in  einem  Cylinder  über  Schwefelsäure  erkalten  und 
ermittelt  die  Gewichtszunahme. 


Statt  das  Kupferoxydul  zu  Kupfer  zu  reduciren,  hat  man  es  früher  wohl 

auch  durch  Glühen  mit  Salpeter- 
säure in  Oxyd  umgewandelt,  oder 
aber  es  durch  volumetrische  Analyse 
bestimmt(272).  Alle  diese  Verfahren 
sind  durch  obige  Methode  überholt 
Aus  Allihn's  Tabelle  mögen 
folgende  Zahlen  mitgetheilt  werden 

(273)- 

Gefunden 
Millignn.  Kupfer 
10 


(Ch.  150.) 

Asbestfiltrir-Rohr  auf  doppelt  tubulirtcr  Flaichc  neb.t 
KöRTiNo’ücher  Wasserstrahl-Luftpumpe.  (Um  Springen 
des  GI.SSCS  durch  die  heisse  Flüssigkeit  ru  vermeiden, 
nimmt  man  nis  Vorlage  besser  einen  Kolben  mit  doppelt 
durchbohrtem  Stopfen.) 


25 

50 

75 

100 

125 

1. 'iO 
17.J 
200 
22.0 

2. ')0 
27.) 
300 
323 
350 
375 
400 
425 
450 


Entsprechend 
Milligrm.  Dextrose 
61 
13-5 
25-9 
38-3 
50-9 
63-7 
76-5 
89-5 
102-6 
115.9 
129-2 
1428 
156-5 
170-3 
184-3 
198-6 
212-9 
227-5 
2422 


F,s  ergiebt  sich  hieraus,  dass  1 Grm.  Dextrose  nach  den  obigen  Bedingungen 
je  1-8— 1-95  Grm.  Kupfer  in  Gestalt  von  Kupferoxydul  niederschlägt 
p-Quecksilbermethoden. 

Statt  Kupferoxyd,  dessen  Fällung  durch  Weinsäure  verhindert  wird,  kann 
auch  Quecksilberoxyd,  dessen  Fällung  durch  Alkali  mittelst  Cyan-  oder 
Jodkalium  verhindert  wird,  zur  Bestimmung  der  Glycosen  dienen,  indem  das- 
selbe zu  Quecksilbermetall  reducirt  wird,  und  umsomehr  Quecksilberoxyd 
reducirt  wird,  je  mehr  Dextrose  vorhanden  ist.  Zu  gemessenen  Mengen  Queck- 
silberlösung ist  also  um  so  mehr  Glycoselösung  erforderlich,  je  verdünnter  letztere  ist 
Knapp  (245)  hat  zuerst  eine  Lösung  empfohlen,  welche  auf  1 Liter  10  Grm. 
Cyan<iuecksilber  und  100  Cbcm.  N.-itronlauge  von  L145  spec.  Gew.  enthält  und 
von  welcher  40  Cbcm.  0-1  firm.  Dextrose  anzeigen  sollen.  Sachsse  (246)  lässt  zu 
1 Liter  Flüssigkeit  18  Grm.  Quecksilberjodid, 

25  „ Jodkalium, 

50  „ Aetzkali 

nehmen  und  giebt  an,  dass  40  Cbcm.  =0-1501  Grm.  Dextrose  entsprechen. 
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Knapp  und  Sachsse  reagiren  auf  vollständige  Ausfällung  des  Quecksilbers, 
ersterer  mit  Schwefelammonium,  letzterer  mit  alkalischer  Zinnchlorür- 
lösung. 

Wie  bei  der  Kupfermethode,  muss  auch  bei  der  Quecksilhermethode  sorgfältigst 
auf  genau  stets  wiederkehrende  Versuchsbedingungen  geachtet  werden,  indem  sonst 
recht  unrichtige  Resultate  erlangt  werden  können.  Wie  bei  jenen  sind  auch 
hiervon  verschiedenen  Seiten  Vorschläge  gemacht  worden,  welche  wir  hier  über- 
gehen müssen  (272),  indem  wir  uns  begnügen,  darauf  hinzuweisen,  dass  auch 
bei  den  Quecksilbermethoden  die  Zahlen  für  die  verschiedenen  Glycosen  ver- 
schiedene sind,  und  indem  wir  die  von  Soxhlet  (274)  bei  Prüfung  der  Methoden 
von  Knapp  und  Sachsse  gefundenen  Zahlen  (Ur  Dextrose  in  1 proc.  Lösung  an- 
filhren  (s.  a.  die  am  Ende  des  Artikels  folgende  Uebersicht): 

100  Cbcm.  KNAPp'scher  Lösung  = 0’201  Grm.  Dextrose, 

100  Cbcm.  SACHSSE'sche  Lösung  = 0‘3305  Grm.  Dextrose. 

7)  Silbermethoden.  Auch  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  ist  nach 
meinen  Erfahrungen  (184)  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Materialien  das 
Verhältniss  zwischen  Dextrose  und  reducirtem  Silber  nicht  gleichbleibend. 

8)  Ferricyankalium-Methode  mit  Kali  oder  Baryt,  eine  von  Gentri.e 
herrührende,  von  Stahlschmidt  (275),  Stammer  (276),  Sostmann  (277)  modificirte 
und  verbesserte  Methode. 

Bei  sämmtlichen,  auf  Reduction  beruhenden  Methoden  ist  nun  weiter  zu  be- 
denken, dass  die  von  Soxhlet  u.  A.  angegebenen  Zahlen  für  1 Cbcm.  FEHUNo’schcr 
oder  SACHSSE’scher  Lösung  etc.  nur  dann  zutreffen,  wenn  nicht  nur  andere  Gly- 
cosen abwesend,  sondern  auch  überhaupt  keine  anderen  Kohlenhydrate  gegen- 
wärtig sind,  denn  auch  Kohlenhydrate,  welche  für  sich  nicht  reducirend  auf  die 
genannten  Lösungen  wirken,  äussem  dann  Reductionskraft,  d.  h.  vermehren  die 
Menge  des  abgeschiedenen  Kupferoxydules.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  Gemischen 
von  Glycosen  mit  Rohrzucker  und  manchen  für  sich  nicht  reducirenden  Dex- 
trinen, und  kommt  besonders  dann  in  Frage,  wenn  man  »gewichtsanalytisch« 
das  Kupferoxydul  bestimmt,  d.  h.  die  Zucker  haltende  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssiger FEHLiNc’scher  Lösung  erwärmt;  besonders  bei  Bestimmung  eines 
Invertzuckergehaltes  im  Rohzucker  ist  dies  zu  beachten  (s.  das.). 

e)  Gährungsmethode. 

Man  kann  wie  alle  Glycosen  auch  Dextrose  bestimmen,  indem  man  be- 
stimmte Mengen  der  betreffenden  Flüssigkeiten  abmisst,  mit  Hefe  und  Hefenähr- 
lösung versetzt,  bei  20 — 30“  C.  einige  Tage  stehen  lässt  und  darauf  die  Gähr- 
produkte,  Alkohol  und  Kohlensäure,  ihrer  Menge  nach  bestimmt. 

Man  führt  die  Operation  entweder  in  oben  geschlossenen  Röhren  oder 
Glocken  über  Quecksilber  oder  aber  in  Kölbchen  mit  Ableitungsrohr,  woran  sich 
ein  Chlorcalciumrohr  und  darauf  ein  Kohlensäureabsorptionsapparat  schliesst,  aus, 
bei  der  erstgenannten  Methode  wendet  man  geringere  Mengen,  bei  der  zweitge- 
nannten etwas  grössere  Mengen  Material  an. 

In  der  Röhre  über  Quecksilber  sammelt  sich  die  entstandene  Kohlen- 
säure an  und  wird  gemessen,  zugleich  muss  man  auf  die  in  der  Gährflüssigkeit 
bleibende  Kohlensäure  Rücksicht  nehmen  (s.  u.).  Aus  dem  Gährkölbchen  ent- 
weicht die  Kohlensäure  durch  das  Chlorcalciumrohr,  und  Gewichtsverlust 
des  Kölbchens  oder  Zunahme  des  Kohlensäurcabsorptionsapparates 
soll  die  Menge  der  Kohlensäure  anzeigen.  In  der  Gährflüssigkeit  bleibt  der 
entstandene  Alkohol,  welcher  abdestillirt  und  mit  Hülfe  von  alkoholome- 
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Irischer)  Tabellen  (am  besten  den  von  Hehner  gegebenen)  im  Destillat  be- 
stimmt wird  (278). 

Hier  ist  zu  bemerken,  da.ss  man  selten  die  theoretische  Menge  an  Alkohol 
oder  Kohlensäure  erlangt,  indem  häufig  die  Gährung  nicht  regelmässig  verläuft, 
und  auch,  wie  besonders  Pasteur  gefunden,  bei  gut  geleiteter  Gährung  stets 
Nehenprodukte,  wie  Bernsteinsäure  und  Glycerin  entstehen  (s.  Handwörter- 
buch, 4.  Bd,  pag.  215). 

Nach  meinen  Erfahrungen  (27g)  ist  es  besser,  den  Alkohol  als  die  Kohlen- 
säure zu  bestimmen,  indem  man  so  leichter  richtige  Resultate  erlangen  wird  als 
bei  der  Kohlensäurebestimmung,  weil  bei  letzterer  leicht  nicht  unbedeutende 
Mengen  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  absorbirt  bleiben. 

Nach  Pasteur  entspricht  0'4665  Grm.  Co,  1 Grm.  Dextrose,  nach  Dragen- 
DORFF  (280)  sind  100  Thle.  COj  = 204-Ó4  Thle.  Dextrose. 

5P11  Thle.  Alkohol  (factisch  45—50  Thle.)  entsprechen  100  Thln.  vorhanden 
gewesener  Dextrose. 

Ich  bringe  zu  Gährversuchen  50 — 100  Cbcm.  der  zu  prüfenden  Zucker- 
lösung, 2 — 3 Cbcm.  frischen,  einmal  ausgewaschenen  Hefebrei,  und,  wenn  die 
Zuckerlösung  nicht  ein  Fruchtsaft  oder  dergl.  ist,  welches  schon  genügende  Hefe- 
nahrung enthält,  40  Cbcm.  einer  Abkochung  von  20  Grm.  Hefebrei  und  50  Cbcm. 
Wasser  hinzu. 

Jedenfalls  liefert  die  Gährmethode  meistens  nur  annähernde  Resultate. 

Bei  Anwendung  der  Gährmethode  ist  zu  bedenken,  dass  nieht  nur  alle 
Glycosen  sich  hierbei  genau  wie  Dextrose  verhalten,  sondern  dass  auch  ver- 
schiedene Di-  oder  Poly-Saccharide  mit  Hefe  zu  Glycosen  zerfallen,  welche  dann 
ihrerseits  gähren.  So  gähren  z.  B.  Rohrzucker  sowie  Raffinose  und  Maltose 
wenig  langsamer  als  Dextrose,  und  unter  Umständen  nimmt  auch  das  Dextrin 
an  der  Gährung  Theil. 

Zur  Bestimmung  von  Dextrose  (oder  vielmehr  Glycose  im  Allgemeinen) 
neben  Rohrzucker  durch  Gährung  soll  man  nach  Gavon  (28t)  statt  Hefe  Mucor 
cirdnt/loides  anwenden,  weil  dieser  Pilz  nach  Gavon  nur  Glycosen,  dagegen  nicht 
den  Rohrzucker  vergährt. 

2.  LSvulose. 

Fruchtzucker,  Linksfruchtzucker,  Schleimzucker,  Syrupzucker, 
Chylariose  (Soubeyran)  Mannitose?. 

Wie  oben  angegeben  ist  in  dem  Zucker  der  süssen  Früchte,  sowie 
mancher  anderer  Pflanzenorgane,  wie  der  Stengel,  der  Blätter,  der  Wurzeln, 
Knollen,  ferner  im  Honig  und  besonders  in  dem  durch  Erwärmen  von  Rohrzucker 
mit  Säuren  oder  Fermenten  entstehenden  sogen.  Invertzueker  (s.  d.)  neben 
Dextrose  stets  eine  andere  Glycose  vorhanden,  welche  beim  Erstarren  der  einge- 
dampften Pflanzensäfte,  des  Invertzuckers  oder  des  Honigs  flüssig  bleibt  und 
durch  Abpressen  als  Syrup  von  der  auskrystallisirten  Dextrose  getrennt  werden 
kann,  übrigens  natürlich  stets  noch  viel  Dextrose  oder  andere  Zuckerarten  gelöst 
enthält.  Es  ist  dies  die  isomere,  wegen  ihrer  starken  Linksdrehung  jetzt  Lävu- 
lose,  früher  Frucht-  oder  Schleimzucker  genannte  Glycose.  Wie  die  Dex- 
trose aus  Stärke  und  anderen  Kohlenhydraten  unter  Wasseraufnahme  entsteht,  so 
bildet  sich  Lävulose  aus  verschiedenen  Kohlenhydraten  höherer  Ordnung  bei 
Behandlung  mit  Säuren,  Fermenten  oder  auch  heissem  Wasser. 

Ausser  dem  Rohrzucker  ist  hier  besonders  das  Inulin  (28z,  282a)  zu  nennen, 
welches  beim  Firwärmen  mit  Säure  nur  Lävulose  zu  liefern  scheint. 
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Raffinose  (283),  neben  Galactose  und  vielleicht  einer  dritten  Glycose. 

Lävulan  (284),  ein  von  v.  Lippmann  beschriebenes  Gummi  aus  Rüben- 
zucker-Melasse. Da  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  auch  Schleimsäure  entsteht, 
muss  ebenfalls  Galactose  vorhanden  sein  (Tollens). 

Triticin  (285),  Gummi  aus  der  Queckenwurzel. 

Scillin  (286). 

Sinistrin  (287),  amorphe  Kohlenhydrate  aus  der  Meerzwiebel. 

Lävulin  (288)  oder  Synanthrose  1 

InuloTd  (289)  / 1 opinamburknollen. 

Lävulin  aus  Roggen  (290). 

Irisin  aus  Iris  pscud-acorus  (291). 

Wie  Dextrose,  mag  auch  I-ävulose  häufig  genug  in  dem  Glycosen-Gemenge, 
welches  bei  der  Hydrolyse  anderer  Kohlenhydrate  oder  von  Glycosiden  entsteht, 
enthalten  sein. 

In  gewissen,  besonders  gallenhaltigen  Urinen  kommt  nacli  Cotton  (292) 

Lävulose  vor,  d.  h.  l.inksdrehung,  ob  dies  wirklich  durch  Lävulosc  oder  aber 
durch  andere  linksdrehende  Stoffe,  z.  B.  die  von  Külz  und  v.  Merlng  studirten 
Säuren,  verursacht  ist,  ist  nicht  untersucht  (s.  o.). 

Aus  Mannit  entsteht  durch  Oxydation  mit  Platinmohr,  übermangan- 
saurem Kalium  sowie  elektrolytischem  Sauerstoff  eine  flüssige,  linksdrehende 
Glycose,  welche  Gorüp-Besanez  Mannitose  (292,  293)  nannte. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Dafert  (294)  und  von  E.  Fischer  (295,  37) 
ist  die  Hauptsache  I.ävulose,  neben  dieser  ist  eine  Verbindung  vorhanden, 
welche  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  188°  schmelzendes  Derivat,  CjjHjjNjOj, 
liefert  und  welche  einstweilen  Isomannitose  genannt  werden  möge.  Auch  Hecht 
und  IwiG  erhielten  ein  krystallisirendes  Produkt  (293  a). 

Mannitose  oder  Lävulose,  d.  h.  linksdrehende  oder  auch  inactive,  redu- 
cirende  Syrupe  entstehen  ferner  bei  gewissen  Gährungen  des  Mannits  (296)  und 
weiter  durch  die  Wirkung  von  Bacierium  accti  und  Bact.  xylinum  (296a). 

Bertheiot  giebt  übrigens  an,  dass  die  von  ihm  bei  obigen  Gährungen  er- 
haltene Glycose  Schleimsäure  gebildet  hat. 

Zur  Darstellung  der  Lävulose  benutzt  man  Inulin  oder  Invertzucker. 

a)  Inulin  wird  mit  «ehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Boucuardat  sowie  Jungflkisch  und 
I.EFRANC  (297)]  erwärmt  und  nach  dem  Entfernen  der  Säure  durch  die  geeigneten  Basen  und 
nach  dem  Behandeln  mit  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  cingedampft,  oder  Inulin 
wird  mit  Wasser  in  vcrscldossenen  Flaschen  120  .Stunden  (298)  oder  aber  nur  15  oder  24  Stunden 
(299)  im  Wasserbade  erhitzt  und  die  so  resultirende  gelbliche  Lösung  nach  dem  Entfärben  mit 
Kohle  cingedunstet. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Syrup  muss  dann  krystallisirt  werden,  dies  findet  nach 
Ju.NGFLKisCH  u.  Lkfranc  (297)  Statt,  Wenn  man  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  unter  mehrfachem 
Abgiessen  digerirt;  auf  diese  Weise  werden  das  noch  in  dem  Syrup  befindliche  Was.ser,  sowie 
sonstige  Verunreinigungen  und  besonders  die  Condensationsprodukte,  welche  sich  durch  die 
Säure  oder  beim  Altdampfcn  gebildet  haben,  entfernt,  allmählich  scheiden  sich  Nädelchcn  ab, 
und  nach  und  nach  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Krystallbrei. 

b)  Aus  Invertzucker  stellt  man  nach  Dudru.nfaut  Lävulosc  dar,  indem  man  Kalk- 
lävulosat  bildet,  welches  im  Gegensätze  zum  Kalkdextrosat  in  der  Kälte  schwer  in  Wasser 
löslich  ist. 

Dubrunfaut  (328)  lässt  eine  Lösung  von  10  Gnu.  Invertzucker  (s.  d.)  in  100  Cltcm.  Wasser 
in  Eiswasscr  kühlen  und  G Grm.  höchst  fein  gepulvertes  Kalkhyilrat  einrUhren,  welches  sich 
erst  aufiöst,  worauf  die  ganze  Masse  krystallinisch  erstarrt.  Man  presst  das  ausgeschiedene  Kal  k- 
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läTulosat  ab,  rilhrt  cs  mit  Wasser  an,  rerseUt  mit  Kohlcnstture,  Oxal-  oder  Schwefelsäure, 
filtrirt,  entfärbt  mit  Kohle  und  dampft  ein.  Girard  (301)  gielit  spccicUc  Vorschriften,  von 
denen  wir  licrvorheben,  dass  er  den  Presskuchen  von  Kalklävulosat  mehrfach  mit  Wasser  wieder 
anrtlhren  und  pressen  lässt,  um  die  Dextrose  besser  tu  entfernen,  und  dass  er  sur  Concentrirung 
der  Lävuloselösung  aus  letiterer  das  Wasser  durch  Ausfrieren  entfernt.  Aus  dem  erhaltenen 
Lävulosesyrup  kann  man  dann  nach  JUNGH.EISCH  und  LsiFRANC  Krystalle  erhalten  (297). 

Bei  Darstellung  der  Lävulose  und  Trennung  derselben  von  anderen  Glycosen  kann  man 
ferner  die  Eigenschaft  derselben,  sich  in  der  Wärme  nicht  unbedeutend  in  einem  Gemenge  von 
absolutem  Alkohol  und  Aether  lu  lösen,  benutzen,  was  bei  anderen  Glycosen  weniger  der  Fall 
ist,  doch  ist  die  Trennung  schwierig  (302). 

Reine  I.ävulosc  krystallisirt  in  kugelig  angeordneten,  bis  10  Millim.  langen 
Nadeln  der  Zuzammensetzung  C^H,  jOg,  sie  schmilzt  bei  95“  und  verliert  bei 
100“  allmählich  Wasser,  indem  nicht  kiystallisirbare,  leicht  zerfliessliche  Stoffe 
entstehen;  noch  Alkohol  haltend,  zerfliesst  sic  an  der  Luft,  völlig  von  Alkohol 
befreit,  ist  sie  wenig  zerfliesslich  (297). 

In  kaltem  absolutem  Alkohol  ist  sie  fast  unlöslich,  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  dagegen  erheblich  und  fällt  beim  Krkalten  nicht 
sofort  heraus. 

Bei  100“  verliert  sie  Was.ser  unter  Bildung  von  Condensationsi>rodukten, 
welche  sehr  viel  stärker  als  Lävulose  drehen  s.  a.  (303). 

Specifische  Drehung  der  Lävulose. 

lieber  die  specifische  Drehung  der  lüvulosc  ist  viel  gearbeitet  worden. 

Für  nicht  krystallisirtc  lüvulose  galt  lange  Zeit  der  von  Dubrunfaut  angegebene 
Werth  ay' = — 106  bei  14“  C.,  was  annähernd  (a)i>  = — 92'9“  entsprechen  wird, 
aus  Dubrunfaut's  Angabe,  dass  lüvulose  | mal  stärker  dreht  als  das  angewandte 
Inulin  findet  man  durch  Combination  mit  der  von  I.escoeuk  und  Mobelle  für 
Inulin  angegebenen  specifischen  Drehung  (a)/l=  36'44“  für  Lävulose — 8L99“(304). 

Kiliani  fand  (282)  («)/>=  — 92 — 93“  bei  c = 1 — 4J,  Kkuseman,  Dragendorff, 

JouiN  fanden  andere  Z.ihlen  u.  s.  w.  Nach  den  neuen  Untersuchungen  von 
Herzfeld,  Börnstei.m  und  Winter  (309,  310)  ist  {p)D  der  krystallisirten  I.ävulose 
in  20proc.  Lösung  bei  20“  C.  = — 7L4“.  Rotondi  und  Zechini  (1104)  endlich 
fanden  wieder  ca.  100“. 

Aus  der  Drehung  des  Invertzuckers  (305)  berechnet  man  für  Lävulose  wieder 
andere  Zahlen,  so  kommt  man  für  0“  C.  auf  (*)/>  = — 108’5“,  für  20“  auf  {a)D 
= — 95’7“,  eine  Zahl,  welche  sich  den  von  Dragendorff  und  von  Kiliani  ge- 
fundenen nähert. 

Im  Gegensatz  zu  den  anderen  Glycosen  besitzt  Lävulose  eine  mit  der 
Temperatur  stark  veränderliche  specifische  Drehung.  Mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  Drehung  bedeutend  ab,  nach  Dubrunfai'T  fällt  sie  von 
a/a=—  106“  bei  14“  C.  auf  —53“  bei  90“  (306). 

Mit  Chlor  und  Silberoxyd  erhielten  Hlasiwetz  und  Habermann  (307) 
Glycolsäure,  ferner  erhielt  mit  Brom  und  Silberoxyd,  sowie  mit  Silberoxyd 
allein,  Kiliani  (308)  dieselbe  Säure,  Herzfeld  und  Börnstein  (309)  und  Winter 
(410)  erhielten  mit  Brom  und  Bleioxyd  und  ebenso  mit  Quecksilberoxyd 
und  Barytwasser  aus  Lävulose  als  Oxydationsprodukt  Trioxybutte rsäu re, 
C4Hj04,  welche  vielleicht  identisch  mit  der  aus  Erythrit  erhaltenen  Erythro- 
glucinsäurc  (s.  Handwörterbuch  I,  pag.  482)  von  IuVmparter  und  von  Sell 
ist.  Dieselbe  Säure  erhielt  Höme  (311). 

Mit  Salpetersäure  glaubte  V.  Rose  aus  Lävulose  (d.  h.  Inulin,  welches  in  I.ä- 
vulose alsbald  übergeht)  .\pfelsäure  erhalten  zu  haben,  neben  üxal-  und  Essig- 
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säure.  Nach  Dragendorff  (311a)  entsteht  viel  Oxalsäure,  wenig  Zuckersäure, 
nach  Hornemann  (312a)  entsteht  Traubensäure,  nach  Kiuani  (282)  Trauben - 
säure,  Glycolsäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  dagegen  weder  Zucker- 
säure, noch  Weinsäure,  Apfelsäure,  Essigsäure. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  geht  Lävulose  wie  die  Dextrose  in  Mannit 
über  und  zwar,  wie  besonders  Scheibi.f.r  anführt,  leichter  als  Dextrose  (s.  die 
betreffenden  Citate  bei  Dextrose),  und  sogar  ohne  dass  (wenigstens  im  Anfang) 
Wasserstoff  entweicht. 

Beim  Erhitzen  mit  Säuren  zersetzt  sich  die  Lävulose  analog  der  Dextrose, 
jedoch  viel  leichter  als  letztere,  wie  v.  Groit,  und  Tollens  (312),  Sieben  (313), 

Conrad  und  Gvthzeit  (314)  fanden;  die  Letztgenannten  untersuchten  dies  quan- 
titativ. 

Mit  Alkalien  wird  lilvulose  schnell,  besonders  beim  Erwärmen,  gebräunt 
und  zersetzt,  mit  Kalk  entsteht  leicht  Saccharin  (313a),  auch  Ammoniak 
wirkt  langsam  zersetzend. 

Lävulose  gährt  leicht  mit  Hefe  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlen- 
säure, doch  etwas  langsamer  als  Dextrose  (300),  so  dass  sie  gegen  Ende  der 
Gährung  von  Gemengen  von  Dextrose  und  f.ävulose  der  Dextrose  gegenüber 
sich  in  etwas  grösserer  Menge  als  am  Anfang  vorfindet  und  in  nicht  ganz  voll- 
ständig vergohrenen  Flüssigkeiten  zuweilen  fast  allein  noch  vorhanden  ist,  was 
früher  zur  Annahme  der  sogen,  auswählendcn  Gährung  geführt  hatte»(3i5). 

Uvulose  verbindet  sich  mit  Basen  wie  Dextrose,  die  Verbindungen  sind  wie  diejenigen 
der  Dextrose  Icicbt,  besonders  in  der  WUmie,  unter  Gelbfärbung  zersctzlich, 

Natriura-Lävulosät,  Cjllj,0,-Na  (316),  weisse  lertlicssliche  Masse. 

Calciura-Lävulosat.  Es  existiren  einige  luin  Unterschiede  vom  Calcium-Dextrosat  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Verbindungen,  welche  durch  Vermischen  von  Kalkmilch  mit 
reiner  Lävuloselösung  oder  mit  Invertzucker  erhalten  werden  (3 1 7).  Dubrunfaut’s  Verbindung 
CjIIjjOj’SCaO  bildet  Nädclehen,  welche  sich  in  333  Thl.  kaltem  Wasser  lösen,  Pw.l0OT(3i8j 
und  neuerdings  IlERZKELD  u.  Wi.NTER  (310)  erhielten  Nadeln  von  der  Zusammensntzung:  CjII,  jOj" 
Ca(OH),,  welche  sich  bei  15®  in  137  Thl.  Wasser  lösen  und  nur  an  der  Luft  getrocknet  noch 
1 Mol.  11,0  enthalten. 

Mit  Kali,  Baryt  und  Bleioxyd  existiren  ähnliche  Verbindungen  (319),  ferner  ist  Lävu- 
lose im  Stande,  besonders  salpetersaures  Wismuthnitrat  in  Lösung  ru  halten.  Diese 
I.ösung  zersetzt  sich  jedoch  in  der  Wärme  unter  Entzündung  explosionsartig  (310)  und  giebt 
mit  Alkohol  Lävulose- Wjsmuth,  welches  beim  Erwärmen  e.xplosiv  ist. 

Phenylhydrazin  bildet  nach  E.  Fischer  (320)  in  essigsaurer  Lösung  bei 
204°  schmelzendes  Phenyl-Lävulosazon,  C,gHjjN4  04,  welches  also  den- 
selben Schmelzpunkt  wie  Phenyl-Dextrosazon  hat  (s.  Dextrose). 

Chlorsulfonsäure  (204)  giebt  mit  Inulin  wie  mit  anderen  Glycosen  und 
Saccharosen  eine  unbeständige,  noch  mit  optischer  Drehung  begabte  Tetrasulfon- 
säure, welche  sich  von  der  Lävulose  ableitet. 

Acetylchlorid  soll  eine  Acetochlorhydrose,  wie  sie  mit  Dextrose  ent- 
steht, liefern  (321). 

Verbindungen  mit  Kochsalz  oder  Chlorkalium  sind  nicht  erhalten  worden, 
wohl  aber  eine  solche  mit  Chlorblei  (310). 

Mit  Anilin  bildet  Lävulose  beim  Erwärmen  Krystalle  vom  Glycose-Anilin, 
C,,Hi,NO,  (322). 

Mit  ziemlich  concentrirter  Cyanwasserstoffsäure  bildet  Lävulose  das 
krystallisirte  Cyanhydrin,  C^HijOg-CN,  farblose  concentrisch  gruppirte  Nadeln 
von  110 — 150°  Schmelzpunkt  (323),  dies  giebt  mit  Salzsäure  zersetzt  die  ent- 
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sprechende  Lävu losecarbonsäure  und  ihr  bei  126 — 130“  schmelzendes  T.ac ton, 
CjH,,Oj,  welche  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  zu  flüssigem 
Heptolacton,  C7H,jOj,  von  220“  Siedepunkt  und  bei  stärkerer  Action  zu 
einer  Heptylsäure,  von  209'G“  Siedep.  reducirt  werden. 

Letztere  ist  Methyl-Normalbutyl-Essigsäure.  Hieraus  folgt  nach  Kiuani, 
dass  die  Lävulose  eine  Ketonformel  besitzt,  man  kann  jedoch  eben  so  gut 
eine  den  oben  angeführten  analoge  darauf  bauen. 


CH, 

CH, OH 

CH, OH 

CH, 

CHOH 

CH* 

CH, 

CHOH 

pT  CHOH 
CHOH 

CH, 

CHOH 

CH-COOH 

CO 

^COH 

CH, 

CH,OH 

CH, OH 

Mcthyl-Normalbulyl-  KlUANi’s  Formel  Acthylenoxydformel 
Essigsäure  der  Lävulose. 

Analytische  Bestimmung  der  Lävulose. 

a)  Qualitativ. 

Die  Reactionen  der  Lävulose  sind  fast  vbllig  diejenigen  der  Dextrose, 
denn  gegen  alkalische  Metalllösungen  etc.,  gegen  Phenyldydrazin  und 
andere  Reagentien  verhält  sic  sich  ebenso  wie  jene,  als  Unterscheidungsmittel 
kann^  man  die  Bildung  der  schwerlöslichen  Kalk  Verbindung  sowie  die 
Linksdrehung  des  polarisirten  Lichtes,  besonders  nachdem  man  die  Lävulose 
durch  absoluten  Alkohol  und  Aether  möglichst  von  anderen  Glycosen  befreit 
hat,  benutzen,  ferner  deutet  die  leichte  Zersetzlichkeit  einer  linksdrehenden  Gly- 
cose  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  die  Gegenwart  von  Lävulose.  Die  Farben- 
reactionen  mit  aromatischen  Alkoholen,  bes.  Resorcin,  treten  mit  Lävulose,  sowie 
solchen  Zuckerarten,  welche  Lävulose  enthalten,  leichter  ein  als  mit  anderen,  so 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  der  Kälte  [Skuwanoff  (1105)].  Weiter  wird 
man  sich  von  der  Nichtbildung  von  Schleimsäure  und  Zuckersäure  beim 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  überzeugen  (324). 

b)  Quantitativ. 

Quantitativ  bestimmt  man  I-ävulose  durch  Polarisation  ähnlich  wie 
Dextrose  und  unter  denselben  Vorsichtsmassregeln.  Bei  Polarisation  der 
Lävulose  muss  besonders  auf  Innehaltung  bestimmter  'Pemperaturen 
geachtet  werden,  weil  die  Temperatur  grossen  Einfluss  auf  die  specifische 
Drehung  der  l4ivulose  hat  (s.  o.).  Sehr  schwierig  ist  die  Bestimmung, 
wenn  Gemenge  von  lävulose  mit  anderen  Glycosen  wie  Dextrose  oder 
mit  Rohrzucker  vorliegen,  man  wird  hier  die  Angaben  von  Herzfki.d  und 
Winter,  sowie  die  Vorschriften  NEirBAUF.R’s  und  Dafert’s  (324)  durch  Coinbi- 
nation  des  Verhaltens  gegen  FEHUNG’sche  Lösung  und  des  Drehungsvermögens 
auf  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von  Glycosen  zu  schliessen,  benutzen. 
Vielleicht  wird  man  Scheiiu.er’s  (325)  Beobachtung,  dass  die  Lävulose  den  durch 
Natriumamalgam  entwickelten  Wasserstoff  fast  quantitativ  aufnimmt,  zur  Be- 
stimmung benutzen  können. 

Aus  FEHUNo’scher  Lösung  wird  durch  Lävulose  etwas  weniger  Kupfer- 
oxydul reducirt  als  durch  Dextrose.  100  Cbcm.  FEiiuNc’sche  Lösung  verlangen  nach 
SoxiiLET  (326)  zur  Reduclion  0'5144  Grm.  lälvulosc  (statt  0-4753  Grm.  Dextrose 
in  Iproc.  Lösung  ohne  weitere  Verdünnung  Die  Zahlen  StyxinjcT’s  sind  aus 
dem  Verhalten  des  Invertzuckers  (Dextrose  und  Lävulose)  abgeleitet. 
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Lehmann  (327)  machte  Angaben  über  das  Verhalten  der  reinen  Lävulose 
und  gab  eine  Tabelle  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung. 

Lävulose  zeigt  ungefähr  das  Reducdonsverhältniss  der  Galactose  (326). 

Wenn  Lävulose  mit  Dextrose  (oder  einer  anderen  gegen  Säuren  weniger 
empfindlichen  Glycose)  vermischt  ist,  kann  man  einerseits  mit  FEiiuNo'scher 
I.ösung  die  Summe  der  Glycosen  bestimmen,  darauf  nach  Siemens  Vorschrift  (313) 
mit  Salzsäure  die  Lävulose  zerstören  und  nach  Neutralisation  mit  Natronlauge 
die  übrig  gebliebene  Dextrose  bestimmen,  worauf  die  Differenz  als  Lävulose 
zu  rechnen  ist  (s.  auch  Invertzucker). 

Anhang  zur  Dextrose  und  Lävulose. 

Invertzucker. 

Wie  oben  angegeben,  wird  Rohrzucker  beim  Erwärmen  oder  bei  längerer 
Berührung  auch  in  der  Kälte  mit  Säuren  oder  auch  durch  Einwirkung  gewisser 
Fermente  zersetzt,  indem  H,0  aufgenommen  wird,  und  die  in  dem  Rohrzucker 
enthaltenen  Einzelgruppen  von  je  6 Atomen  C hydrolytisch  getrennt  werden. 

9^2  2®!  1 “F  H|0  = CjH|  jOg  -4-  CgH,  jOg. 

Rohnucker  Dextrose  Lävulose. 

Da  Rohrzucker  rechtsdrehend  ist,  das  so  entstehende  Gemenge  aber  Links- 
drehung, also  entgegengesetzte  oder  umgekehrte  Drehung  zeigt,  so  spricht 
man  von  Invertzucker  und  Invertiren  des  Rohrzuckers. 

Das  so  entstehende  sehr  süsse  Gemenge  ist  nach  dem  Eindampfen  ein 
klarer,  farbloser  Syrup,  welcher  früher  als  einheitliche  Natur  besitzend  betrachtet 
wurde.  Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  wird  der  Syrup  jedoch  weisslich,  dick 
und  erstarrt  zuletzt  zu  einer  honigartigen  Masse,  indem  Dextrose  in  Krystallen 
sich  abscheidet. 

Dubrunfaut  (328)  wies  zuerst  nach,  dass  ausser  Dextrose  in  dem  Syrup  Lävu- 
lose vorhanden  ist,  und  jetzt  sind  [mit  Ausnahme  MaumenE’s  (328)]  wohl  alle 
Chemiker  darin  einig,  dass  aus  dem  Rohrzucker  beim  Invertiren  gleiche  Moleküle 
Dextrose  und  Lävulose  entstehen,  und  dies  um  so  mehr,  da  die  beobachteten 
Eigenschaften  des  Invertzuckers  sich  mit  denen  eines  Gemenges  gleicher  Theile 
Dextrose  und  Lävulose  decken,  wie  besonders  v.  Lippmann  (329)  nachgewiesen  hat; 
nur  die  von  Herzfeld  gefundene,  geringere  specifische  Drehung  der  Lävulose 
( — 71'4°  gegen  — 95°)  stimmt  nicht  damit  (310). 

MaumenE  (31  i)  glaubt,  dass  ausser  Dextrose  und  Lävulose  zuweilen  noch 
andere,  z.  Thl.  inactive  Glycosen  (Inactose?)  vorhanden  seien,  wogegen  sich  z.  B. 

V.  Lippmann  energisch  erklärt. 

Gemenge  wie  der  Invertzucker,  finden  sich  in  süssen  Beeren  und  Früchten 
(s.  o.)  (60)  mancherlei  Art,  in  Blüthen  (65),  Blättern  (331,  332,  333)  und,  wie  leicht 
erklärlich,  in  dem  aus  den  Blüthen  gesammelten  Honig  (313). 

Es  ist  hierzu  zu  bemerken,  dass  nur  in  einigen  Fällen  nachgewiesen  ist,  dass 
diese  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Dextrose  und  Lävulose  bestehen  und  keine 
anderen  Glycosen  und  Saccharosen  enthalten.  Im  Gegentheil  ist  nachgewiesen, 
dass  z.  B.  bei  den  Ampelopsisblättem  (333)  Lävulose  der  Dextrose  gegenüber  im 
Ueberschuss  ist,  und  dass  in  anderen  Fällen,  z.  B.  im  Honig,  zuweilen  noch  etwas 
Rohrzucker  vorhanden  ist. 

Reinen  Invertiucker  stellt  man  stets  aus  Rohrzucker  her.  Hierbei  muss  man  im  Auge 
halten,  dass  man  die  Säure  einerseits  energisch  genug,  um  keinen  Rohrzucker  unzersetzt  zu  lassen, 
andererseits  nicht  zu  energisch  einwirken  lassen  muss,  damit  die  entstandenen  Glycosen  sich 
nicht  weiter  zersetzen. 

LAnamuxe,  Cheaie.  VI.  ^ 
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Hierzu  sind  viele  Vorschriften  gegeben. 

a)  Inversion  zu  analytischen  Zwecken. 

Die  von  Clercbt  (334)  ursprünglich  gegebene  Vorschrift,  welche  bis  in  die  neueste  Zeit 
(335)  angewandt  wird,  lässt  100  Cbcm.  Zuckerlösung  mit  10  Cbcm.  concentrirtcr  reiner  Salz- 
säure 15  Minuten  auf  68 — 70®  C.  im  Wasserbade  cnn'ärmen. 

Nicol  (336)  lässt  1‘25  Grm.  Rohrzucker  in  200  Cbcm.  Wasser  lösen,  10  Tropfen  Salzsäure 
vom  spec.  Gew.  1*11  zugeben  und  ^ Stunde  auf  100®  erwärmen,  worauf  man  mit  kohlensaurem 
Natron  sättigen,  zu  250  Cbcm.  auffüllcn  und  titriren  kann ; oder  aber  man  kann  2 Grm.  Zucker 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  bestimmten  Gehalts  3 Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf 
130®  erwärmen  u.  s.  w. 

SoxiiLET  (337)  sowie  Meissl  (338)  lassen  zu  analytischen  Zwecken  9*5  Grm.  Rohrzucker, 
700  Grm.  Wasser,  100  Cbcm.  ^ Normalsäurc  30  Minuten  im  Wasserbadc  auf  100®  erhitzen 
und  dann  mit  titrirter  Natronlauge  neutralisirt  auf  1000  Coem.  auiTUllen. 

In  neuerer  Zeit  ist  von  Gubue  (339)  eine  grosse  Arbeit  über  die  Inversion  des  Rohr- 
zuckers ausgefUhrt,  worin  das  Verhalten  des  Rohrzuckers  zu  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure 
untersucht  wurde.  Sind  die  Zuckerlösungen  und  die  Säure  coocentrirt,  so  findet  leicht  weitere 
Zersetzung  statt,  und  nur  mit  Oxalsäure  kann  man  eine  70proc«  farblose  Invertzuckerlösung 
erholten,  während  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  man  höchstens  10  proc.  Invertzuckerlösung  farb- 
los erhält. 

b)  Inversion  etwas  grösserer  Mengen  Rohrzucker. 

Soxhlet's  Vorschrift  des  Erwärmens  von  Rohrzucker  mit  Alkohol  und  Salzsäure  ist  oben 
bei  Dextrose  erwähnt. 

v.  LimiANN  (305)  bewirkt  die  Inversion  des  Rohrzuckers  mittelst  Kohlensäure.  Mit 
Kohlensäure  gesättigte  Zuckerlösungcn  wandeln  sich  sehr  langsam  in  der  Kälte,  schneller  bei  ge- 
lindem Erwärmen  und  unter  Druck,  so  in  versdilosscnen  F'laschen  bei  100®  in  I Stunde,  voll- 
ständig in  Invertzucker  um. 

Ueber  Darstellung  von  Invertzucker  im  grossen  s.  Maumknź,  Caii.  und  Co.  (340),  ferner 
Follenius  (341).  Ueber  Anwendung  des  Invertzuckers  statt  Honig  s.  Hkrzfei.d  (342).  Wenn 
man  den  erstarrten  Invertzucker  durch  Abpressen  von  Synip  befreit  und  die  erhaltenen  Press- 
kuchen durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  reinigt,  erhält  man  Dextrose  mit  allen  ihren  Eigen- 
schaften (s.  o.}. 

Uebrigens  mögen  auch  aus  dem  .Syrup  lose  Doppclverbindungcn  von  Lävulose 
und  Dextrose  zu  gewinnen  sein,  denn  nach  Bertiiklüt  (313)  erhält  man  bei  Jahre  oder  Jahr- 
zehnte langem  Stehen  von  Invertzucker  derartige  Krystalle,  welche  beim  Umkrystallisiren  sich  m 
ihre  Bestandthcilc  trennen.  Die  auf  ausgezuckerten  Früchten  befindliche  weisse  Masse  mag  z.  Th. 
aus  solchen  Doppclverbindungen  bestehen  (Tollens). 

Eigenschaften  des  Invertzuckersyrups. 

Absoluter  Alkohol  löst  in  der  Kälte  wenig,  Aether  gar  nicht.  Kochender 
absoluter  Alkohol  und  besonders  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  extrahiren 
vorzugsweise  Lävulose. 

Eine  Tabelle  des  specifischen  Gewichtes  von  Invertzuckerlösungen  ver- 
schiedenen Gehaltes  bei  0®  haben  Chancel  (344)  sowie  neuerdings  Burkhardt 
(345)  gegeben,  die  Zahlen  des  specifischen  Gewichtes  sind  etwas  höher  als  die 
correspondirenden  Zahlen  von  Rohrzuckerlösungen  gleicher  Concentradon,  was 
mit  der  Contraction  beim  Invertiren  von  Rohrzucker  Zusammenhängen  mag. 

Invertzuckerlösungen  drehen  links  und  zwar  nach  v.  Lippmann  (305)  bei 
einer  Concentradon  von  17*21  Grm.  in  100  Cbcm.  bei 

0®  10®  20®  30® 

(a)Z?  = — 27*9°  —24*5'’  —21*4®  —18*0®, 

dies  stimmt  zu  der  für  ein  Gemenge  gleicher  Th  eile  von  Dextrose  und  Lävu- 
lose berechneten  Drehung,  wenn  man  (a)i?  der  Lävulose  bei  20®  = 95*5®  an- 
nimmt (s.  o.). 
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Bürkhardt  (s.  o.)  giebt  fllr  /=0°  die  Formel 

(a)Z>  = —(27- 19  — 0-004995/»  + 0-002391  />,). 

Gubbe  giebt  ftir  20°  C.  die  Formel 

(a)X»  = —{19-657  + 0-03611/-), 

worin  c die  in  100  Cbcm.  Lösung  enthaltenen  Gramm  Invertzucker  bezeichnet. 

Vielfach  ist  zu  saccharimetrischen  Zwecken  die  Grösse  der  Linksdrehung 
bestimmt,  welche  Rohrzuckerlösungen  von  ursprünglich  100°  Rechtsdrehung  im 
ScHEiBLER’schen  oder  SoLEiL-DuBosg’schen  Quarzkeilapparat  nach  dem  Invertiren 
zeigen. 

Clerget  (334)  gab  die  Regel,  dass  je  100°  ursprüngliche  Rechtsdrehung  der 

nicht  invertirten  Lösung  nach  der  Inversion  einer  Linksdrehung  von  44  — ^ Grad 

entsprechen  (worin  / die  an  der  Lösung  beobachteten  Temperaturgrade  in  ° C.). 
Tuchschmidt  (346)  änderte  den  letzteren  Werth  in  44-16 — 0-506/ um.  In  neuerer 
Zeit  hat  Gubbe  (339)  (wie  früher  schon  Biot  u.  a.)  gefunden,  dass  nicht  nur  mit 
Concentration  und  Temperatur,  sondern  auch  je  nach  der  angewandten  Inver- 
sionsmethode, je  nach  der  verwandten  Säure,  sowie  je  nachdem  die  Säure  neu- 
tralisirt  ist  oder  nicht,  diese  Grösse  stets  etwas  wechselt,  und  in  der  That  haben 
R.  Cretot  (33s)  und  F.  Wouf  (347)  ähnliches  gefunden,  nämlich  + 100° 

= — 32 — 32'5°  oder  (o)Z?= — 20-2°,  wenn  man  26-048  Grm.  auf  100  Cbcm.  an- 
wendet, genau  nach  der  CLERGET’schen  Inversionsvorschrift  verfährt  und  laut 
der  Vorschrift  die  angewandte  Salzsäure  nicht  entfernt. 

Da  die  Drehung  der  Lävulose  beim  Erwärmen  geringer  wird,  nimmt  auch 
diejenige  des  Invertzuckers  mit  steigender  Temperatur  ab  und  wird  bei  87 — 88° 
gleich  Null  (305). 

Die  Lösungen  von  Invertzucker  in  Alkohol  drehen  je  nach  der  Stärke  des 
Alkohols  weniger  oder  gar  nicht  (348). 

Kalk. vermindert  die  Drehung,  ebenso  wirkt  wenig  Bleiessig  (349),  während 
grosse  Mengen  sie  star|^  vermehren. 

Wird  Invertzucker,  besonders  bei  höherer  Temperatur  (120 — 130°)  abge- 
dampft und  ausgetrocknet,  so  nimmt  er  Rechtsdrehung  an,  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  wird  er  wieder  linksdrehend.  Es  ist  dies  beim  Untersuchen  von 
Invertzucker  haltendem  Rohrzucker  zu  beachten  (143). 

Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  Invertzucker  geschieht  meist  mit  Fehling’- 
scher  Lösung.  Nach  Soxhlet  (350)  besitzt  Invertzucker  ein  geringeres  Reductions- 
vermögen  als  Dextrose  (96 : 100),  denn  100  Cbcm.  unverdünnte  FEHLiNo’sche 
I.ösung  werden  von  0-4941  Grm.  Invertzucker  in  1 proc.  Lösung  reducirt  (1  Cbcm. 
pEHLiNG'sche  Lösung  = 4-94  Milligrm.  Invertzucker). 

Wenn  die  Invertzuckerlösung  nicht  für  sich,  sondern  mit  Rohrzucker  gemischt 
ist,  wird  mehr  Kupferoxydul  abgeschieden,  und  verschiedentlich  sind  diese  Ver- 
hältnisse studirt  und  die  Resultate  in  Tabellen  niedergelegt  worden  s.  bes.  Meissl 
(338),  ZuLKOwsKi,  Herzfeld  (352). 

Auch  das  Verhalten  gegen  Sachsse’s  und  Knapp's  alkalische  Quecksilber- 
lösung ist  von  Soxhlet  (351)  studirt  worden,  und  ferner  existiren  Angaben  und 
Formeln,  welche  erlauben,  in  Gemengen  von  Glycosen  die  einzelnen  Bestandtheile 
durch  Combination  der  durch  Polarisation  durch  FEHLiNG’sche,  Sachsse’s,  Knapp’s 
Lösung  erhaltenen  Resultate  zu  finden.  Wir  müssen  auf  die  Originalarbeiten 
verweisen  z.  B.  (352,  353). 

ln  letzter  Zeit  ist  vielfach  über  die  Frage  gearbeitet,  ob,  falls  Rohzucker, 

e* 
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Syrup  u.  s.  w mit  FEHLiNo’scher  Lösung  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zeigen, 
dies  wirklich  von  der  Gegenwart  von  Invertzucker  oder  Glycose  herrührt.  In 
der  That  muss  man  sehr  vorsichtig  hierbei  sein,  da  bei  längerem  Kochen  mit 
FEHLiTJc'scher  Lösung  auch  reiner  Rohrzucker  etwas  CujO  giebt,  und  da  weiter 
auch  den  Glycosen  fernerstehende  Beimengungen  die  Ursache  der  Reduction  sein 
können.  Hier  haben  Herzfeld  (353)  und  Bodembender  (354)  vorgeschlagen,  vor 
dem  Zusatz  von  FEHUNo’schcr  oder  einer  ähnlichen  Lösung  die  betreffende  zu 
untersuchende  Utlssigkeit  mit  Natron  zu  erwärmen,  da  der  Invertzucker  auf 
diese  Weise  zerstört  und  bei  nachfolgendem  Zusatz  von  FEHUNc’scher  Lösung 
nicht  mehr  angezeigt  wird.  Ist  also  eine  Differenz  in  der  Stärke  der  Reduction 
vorhanden,  wenn  einmal  das  betreffende  Zuckerprodukt  direkt  und  ein  anderes 
Mal  nach  vorgängiger  Erhitzung  mit  Natron  titrirt  wird,  so  ist  Invertzucker  oder 
Glycose  vorhanden,  s.  a.  Bodenbender  (355). 

Noch  besser  als  dies  Verfahren  ist  jedoch  nach  Bodenbender  und  Scheller 
(355)  die  Anwendung  des  SoLDAiNi’schen  Reagens  (Kupfercarbonat  in  kohlen- 
saurem Kalium  gelöst,  s.  Dextrose),  welches  gar  nicht  von  Rohrzucker  reducirt 
wird.  Von  Biggart  und  Patterson  herrührende  Vorschläge  werden  von  Herz- 
FELü  u.  A.  energisch  zurückgewiesen. 

3.  Galactose, 

Lactose,  Lactoglycose. 

Wegen  der  Gefahr  der  Verwechselung  mit  Milchzucker,  welcher  zuweilen  auch 
Lactose  genannt  wird,  ist  der  von  Berthelot  eingefUhrte  Name  Galactose 
den  anderen  vorzuziehen. 

Galactose  entsteht,  wie  Pasteur  (356)  zuerst  genau  nachwies,  neben 
Dextrose  aus  Milchzucker  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  sie  entsteht 
auf  gleiche  Weise  durch  Hydrolyse  einiger  anderer  Kohlenhydrate,  so  aus 

a-Galactin  (357),  y-Galactan  (794),  Paragalactan  (793),  Lactosin 
(358),  Agar-Agar  (359),  Carragheen-Moos  (360),  Raffinose  (283).  Gummi 
arabicum  liefert  zuweilen  Galactose,  zuweilen  Arabinose  (36i),  vielleicht 
gleichzeitig  beide.  O’Sullivan's  (362)  7-Arabinose  wird  Galactose  sein. 

Ferner  könnte  eine  aus  Epheu  oder  Hedera-Glycosid  (365  a)  erhaltene  Glycose 
ihrem  Drehungsvermögen  nach  nicht  ganz  reine  Galactose  sein.  Wie  es  scheint, 
liefern  die  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  gebenden  Stoffe 
Galactose  {360). 

Zur  Darstellung  kocht  man  Milchiucker  einige  Stunden  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (363)  oder  mit  Salzsäure  (364),  dampft  nach  Enlfemting  der  Säuren  ein  und  erhält  im 
I.aufc  von  Tagen,  Wochen  oder  Monaten  Krystalle,  welche  durch  mehrfaches  Pressen  und  Um- 
krystallisircn  gereinigt  werden.  Säulen  und  Nadeln,  mikroskopische  .Sechsecke.  Schmelzp.  148“ 
(36$).  Galactose  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  Lösung  beim  Krloiltcn  schneller  als  Dextrose. 

Wie  PA.STEUR  fand,  dreht  Galactose  stärker  rechts  als  Dextrose,  nach  Meissl’s 
Untersuchungen,  dessen  Resultate  mit  denjenigen  von  Pasteur,  Soxhlet,  Rindell 
(378)  sowie  Kent  und  Toli.ens,  v.  Lippmann  u.  s.  w.  stimmen,  ist  (a)Z>  = 83'883“ 
-t- O'OTSö/’  — 0'209/.  Fudakowski’s  abweichende  Zahlen  müssen  mit  nicht  reiner 
Galactose  gewonnen  sein. 

Birotatin  ist  vorhanden,  denn  gleich  nach  der  Lösung  beobachtete  Meissl 
(a)Z>=  130 — 140“,  s.  auch  Pasteur  (379). 

Mit  Alkalien  färbt  sich  Galactose  gelb.  Mit  Kalkmilch  soll  sich  Saccharin 
bilden  (380). 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  in  der  Wärme  Phenyl-Galactosazon, 
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C,,H,,N404,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  schnellem  Erhitzen  bei  193°  schmelzen 
(381)  [170—171°  ScHEiBLER  (382),  184 — 186°  Touj;ns  (373)].  Zuerst  entsteht 
Galactose-Phenylhydrazin,  CjHjjOj-NjH-CeHj,  welches  bei  158°  schmilzt. 

Mit  Natrium-Amalgam  entsteht  Dulcit  (366). 

Beim  Kochen  mit  ziemlich  concentrirten  Säuren  ist  Galactose  ähnlich 
resistent  wie  Dextrose,  bei  längerem  Erhitzen  entsteht  I.ävulinsäure  (367). 
Schwefelsäure  (154)  sowie  Chlorsc hwefelsäure  (204)  bilden  leicht  zersetz- 
liche  gepaarte  Schwefelsäuren. 

Oxydationsmittel  zersetzen  die  Galactose. 

Mit  Salpetersäure  bildet  sie  75— 78J  Schleimsäure  (doppelt  so  viel  als 
aus  Milchzucker  auf  gleiche  Weise  entsteht)  (368). 

Kupferoxydhydrat  bildet  neben  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Milchsäure 
und  etwas  Glycolsäurc. 

Brom  und  Silberoxyd  bilden  Galactonsäure,  (wohl  auch 

Lactonsäure  genannt)  (369). 

Silberoxyd  bildet  u.  a.  Glycolsäure  und  Galactonsäure  [Kiluni  (369)]. 

Mit  Hefe  gährt  Galactose  nach  Kiliani  (370)  und  Koch  (371)  nicht,  nach 
V.  I.IPPMANN  (372)  dagegen  mit  Leichtigkeit,  ebenso  nach  Pasteur.  Nach  Herzfeld 
und  Heyduck  gährt  sie  nicht  mit  reiner  Hefe;  s.  in  Lippmann’s  Mittheilung  (373). 

Nach  Versuchen  von  Stone  und  Toli.ens  gährt  Galactose  mit  gewöhnlicher 
Bierhefe  bedeutend  langsamer  als  Dextrose,  aber  doch  annähernd  vollständig, 
jedoch  ist  in  dem  entwickelten  Gase  etwas  eines  farblos  brennbaren  Gases, 
also  Wasserstoff,  vorhanden,  so  dass  sich  vielleicht  Milchsäure-  oder  Buttersäure- 
gährung  in  geringem  Maasse  eingestellt  hat. 

Verbindungen  der  Galactose. 

Galactose  (d.  h.  das  von  Fudakowski  unter  diesem  Namen  beschriebene  Produkt)  giebt  mit 
Chlornatrium  eine  krystallinische  Verbindung. 

Kali  und  Alkohol,  ammoniakalischer  Bleiessig,  sowie  in  Methylalkohol  gelbster 
Baryt  BiUen  die  Galactose  aus,  im  letztgenannten  Falle  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag, 
(C,H,iO,).Ba„  BaO  (374)- 

Mit  6 — 8 Thln.  Essigsäure-Anhydrid  liefert  1 Thl.  Galactose  bei  24stUndigcm  Er- 
hitzen auf  160°  Galactose-Pentacctat,  CjH,0(C,H,0,),,  eine  bei  62°  erweichende  und 
bei  66 — 67°  schmelzende  Masse. 

Mit  Anilin  bildet  Galactose  beim  Erwärmen  Galactosc-Anilid  (375)« 

Nach  Rischbieth  verbindet  sich  Galactose  mit  Hydroxylamin  zu  Iso- 
nitrosogalactose,  CsH,jNOj;  dies  bildet  bei  175 — 176°  schmelzende,  leicht 
in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  lösliche  Krystalle  (1121). 

Reactionen  und  Bestimmung  der  Galactose. 

Die  Galactose  giebt  die  allgemeinen  Reactionen  der  Glycosen.  Charak- 
teristisch ist  die  Krystallisation  in  mikroskopischen  Sechsecken  und  die 
Schleimsäurebildung  mit  Salpetersäure;  die  Phenylhydrazinverbindung 
schmilzt  bei  193°. 

FEHUNc’sche  Lösung  wird  etwas  schwächer  als  von  Dextrose  (376)  reducirt, 

100  Cbcm.  unverdünnte  FEHLiNc’sche  Lösung  entsprechen  nach  Soxhlet  0'51  1 Grm. 

Galactose  in  1 proc.  Lösung. 

4.  Sorbose,  C,Hj,Oj. 

Bisher  Sorbin  genannt,  nach  Scheibler's  Vorschlag  besser  Sorbose  zu  nennen. 

Eine,  wie  Pelouze  (383)  land,  aus  Vogelbcersaft  nach  langem  Stehen  desselben,  wobei 
sich  verschiedene  Gährungen  einstellen,  zuweilen  zu  gewinnende  Glycose  [Boussinoault  (3S4)  er- 
hielt Sorbit],  welche  entweder  in  dem  frischen  Vogelbeersaft  nicht  vorhanden  ist  und  sich  erst 
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während  der  GHhrung,  vielleicht  aus  Sorbit,  bildet,  oder  aber  durch  Beimengungen,  welche  durch 
die  langsame  Gährung  zerstört  werden,  an  der  KryslalHsation  gehindert  wird.  Aus  Vogelbeersaft, 
dem  vor  der  Gährung  die  Apfelsäurc  entzogen  wurde,  ist  Sorbosc  nicht  zu  erhalten  [Dfj.ffs 
(385)],  ebenso  wurde  es  nicht  aus  reifen  Vogelbeeren  gewonnen  [Byschl  (386)],  Pelouie  schreibt 
dagegen  »<üs  baus  Hćh  mures^  vor  (Tollens). 

Man  Uberlässt  zur  Darstellung  den  Saft  in  Schüsseln  J — I Jalir  lang  sich  selbst,  giesst  von 
Pilzwucherungen  ab,  filtrirt  und  dampft  zur  Krystallisation  ein. 

Farblose,  rhombische,  derbe  Kry’stalle,  in  \ Thle.  Wasser  löslich. 

Linksdrehend,  («)/?  in  lOproc.  Lösung  = — 43*4®  (387).  Besitzt  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Glycosen,  reducirt  Metalllösungcn,  färbt  sich  gelb  mit  Natron,  doch  gährt  sie  nicht 
mit  Hefe.  (Nach  SxONfc  und  Toi.LENS  gährt  sic  langsam  und  theilwcisc.)  Mit  Säuren  liefert 
sie  Lävulinsäure  (387).  Mit  Käse  und  Kreide  in  Berührung  bildet  sic  Milch-  und  Butter- 
säure (388). 

Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Oxalsäure,  Wein-  und  Traubensäure  (389),  sowie 
Aposorbinsäure,  C^H^Oy,  (Trioxybrenzweinsäure?)  (389). 

Mit  Chlor  und  Silberoxyd  liefert  sic  Glycolsäurc  (390). 

Mit  Kupferoxydhydrat  entsteht  Gly cerinsäurc  oder  eine  Isomere  (390a). 

Mit  Jodwasserstoff  entsteht  nach  Drssaignes  Mannit. 

Mit  Kochsalz  sowie  verschiedenen  Basen  existiren  Verbindungen. 

Beim  Erhitzen  auf  180®  entsteht  eine  amorphe,  diinkelrothe  Säure  (Aciäe  sorbmiqtu^  Pk- 
LOUZE  (383). 

Wird  l Thl.  Sorbin  mit  3 Thl.  salzsaurem  Phenylhydrazin,  5 Thle.  kryst.  Natrium- 
acetat und  10  Thle.  Wasser  2 Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim 
Abkuhlen  nach  E.  Fischer  Phenyl-Sorbosazon,  C,  krystallisircnd  ab;  welches 

durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Bei  164®  schmelzende  Nädelchcn,  welche  in  Aethcr,  Benzol, 
Chloroform  fast  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich  sind  (391). 

Möglicherweise  ist  Sorbose 

/ CHOH 
O CHOH 
\ CHOH* 

COH 

CHjOH 

Die  oben  beschriebenen  4 Glycosen,  Dextrose,  Lävulose,  Galactose, 
Sorbose  sind  genügend  untersucht  und  charakterisirt,  um  als  sicher  von  ein- 
ander verschiedene  chemische  Individuen  anerkannt  zu  werden.  Dasselbe  ist 
der  Fall  mit  der  Ąrabinose,  welche  bis  vor  kurzem  stets  zu  den  Glycosen  ge- 
rechnet wurde,  welche  jedoch  nach  den  neuesten  Untersuchungen  die  Formel 
CjHjqOs  besitzt  und  deshalb  nicht  mehr  als  Kohlenhydrat  oder  Glycose  im 
früheren  Sinne  gelten  kann  (s.  Anhang  zu  den  Glycosen),  und  ferner  mit  dem 
I nosit,  welcher  zu  den  Benzoladditionsprodukten  zu  rechnen  ist  (s.  Anhang). 

Es  sind  jedoch  in  der  Literatur  noch  eine  Anzahl  Glycosen  beschrieben, 
welche  den  obigen  sehr  ähnlich  sind,  sich  aber  in  diesem  oder  jenem  Punkte 
von  ihnen  unterscheiden.  Übrigens  (wenigstens  zum  grossen  Theil)  nicht  so  voll- 
ständig untersucht  sind,  dass  es  jetzt  möglich  wäre,  Über  ihre  Identität  mit  einer 
der  obigen  Glycosen  oder  Uber  ihreVerschiedenheit  ein  bestimmtes  Urtheil  zuäussem. 

5.  Phlorose,  CgHj^O^. 

Die  aus  Phloridzin  (s.  o.  Dextrose)  (90)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedene  Clycosc 
ist  der  Dextrose  sehr  ähnlich,  krystallisirt  als  und  unterscheidet  sich  nur  durch 

etwas  geringeres  Drehungsvermögen,  dadurch,  dass  sic  sich  schwer  entw'ässem  lässt,  und  dass 
krystillisirlcs  Anhydrid  nicht  darzustellcn  ist.  Renme  hält  Phlorose  für  identisch  mit  Dextrose  (l  1 1 2), 
er  fand  die  Drehung  etwas  grösser  als  diejenige  der  Dextrose. 

(a)Z7  der  Phlorose  (392)  ist  nach  Hesse  in  Iproc.  Lösung  = 39*7®. 
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6.  Crocose,  CeHj,0^. 

Crocinzucker,  Safranzucker. 

Entsteht  nach  Rochledbr  und  Mayer  (393)  sowie  Kaysrr  (394)  aus  dem  Crocin,  dem 
P'arbstofT  des  Safrans  und  der  Gelbschoten  von  Gardenia  gramiißora,  beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure neben  Crocetin. 

Rhombische,  süss  schmeckende  Krystalle,  welche  stark  rechtsdrehen  und  nur  halb  so  stark 
wie  Dextrose  reduciren,  indem  1 Grm.  nur  0*877  Grm.  Kupfer  in  Gestalt  von  CujO  nieder- 
schlägt. (1  Grm.  Dextrose  » 1-8 — 1*95  Cu  s.  Dextrose.) 

7.  Lokaose,  C,Hi,Og. 

ln  Nadeln  krystallisirte  Glycose  aus  dem  chinesischen  Grün  oderLokao.  Man  kocht 
das  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Ammonium  gereinigte  Lokao  oder  das  lokaonsaurc  Am- 
monium mit  Schwefelsäure  und  zerlegt  es  so  in  sich  ausscheidende  Lokansäure  und  gelöst 
bleibende  Loka<MC,  welche  auf  gewöhnliche  Weise  gewonnen  wird. 

Lokaose  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  nur  halb  soviel  Kupfer  wie  Dextrose  (39$)' 

8.  Eucalyn. 

Rechtsdrehender  (oy  ungefähr » 4- 50®),  Kupferlösung  reducirender  Syrup,  welcher  nach 
Bertkelot  (396)  beim  Gähren  von  Melitose  aus  Eucalyptus-Manna  zurUckbleibt  und  beim  Kochen 
derselben  mit  Saure  entstehen  soll.  Nach  kürzlich  erfolgter  Mittheilung  Berthelot’s  ist  Melitose 
eine  lose  Verbindung  (molekulare  Anlagerung)  von  Eucalyxi  und  Raffinose  (397)« 

Salpetersäure  bildet  Oxalsäure.  In  Raffinose  ist  kein  »Eucalyn«  enthalten,  denn 
sie  verschwindet  beim  Gähren  vollständig  [Rischbiet  u.  Tollens,  (629,  630)]. 

9.  Holzzucker, 

Xylose. 

Die  aus  dem  Holzgummi  (s.  u.)  entstehende  Glycose  ist  nach  Koch  eine  besondere. 
Holzzucker  krystallisirt  gut  in  Prismen  und  schmilzt  bei  145®. 

(a)D  (398)  = H-  20—21°,  gleich  nach  der  Auflösung  ist  (0)/?=  88*8°. 

Mit  Phenylhydrazin  entstehen  lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  160°. 

Der  Gährung  mit  Hefe  ist  Holzzucker  nicht  fähig.  Holzzucker  scheint  der  Arabinose 
nahe  zu  stehen. 

10.  Cerebrose, 

Kleine  Krystalle  von  den  allgemeinen  Eigenschaften  der  Glycosen,  welche  bei  längerem 
Kochen  von  Phrenosin,  einem  dem  Lecithin  verwandten  stickstoffhaltigen  Stoffe  aus  dem  Ge- 
hirn, mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen.  («)/>«  70*67°.  Birotation  ist  vorhanden  (399). 
[Galactose  hat  (a)/>  = 80°  (Tollens).] 

Bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  sie  sich  weiter  unter  Bildung 
von  Cerebrosischer  Säure,  CeH,jOj,  welche  Kupfcrlösung  nicht  mehr  reducirt. 

Tabacose  soll  ün  Tabak  vorhanden  sein  (400). 

Mannitosc,  s.  Lävulose. 

Carminzucker  (400  a)  entsteht  jedenfalls  nicht  aus  reiner  Carminsäure. 

Indiglycin.  Izidiglacixi.  Reducirender  Syrup,  welcher  aus  Indican  beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  entsteht  (liio,  illl).  (S.  ScHU.scK,  Handwörterbuch  4,  pag.  477.) 

n.  Di-Saccharide  oder  Saccharosen. 

Diese  zweite  grosse  Gruppe  der  Kohlenhydrate  besitzt  nach  der  gebräuch- 
lichen Annahme  im  getrockneten  Zustande  die  P'ormel  CjjHjjOu,  welche  sich 
von  2C6HjjOg  durch  Mindergehalt  von  1 Mol.  Wasser  unterscheidet.  Beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  und  etwas  Säure  nehmen  die  Saccharosen  HjO  auf  und 
zerfallen  hydrolytisch  zu  2 Mol.  Glycose.  Man  bezeichnet  diese  Spaltung  meist 
mit  »Inversionc,  weil  bei  der  wichtigsten  Saccharose,  dem  Rohrzucker,  mit  diesem 
Vorgänge  als  Aenderung  der  optischen  Drehung  eine  Umkehrung  der  ursprllng- 
lich  vorhandenen  Rechtsdrehung  in  Linksdrehung  verbunden  ist;  passender  und 
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allgemeiner  wendet  man  wohl  den  Ausdruck  >Hydrolyse«  an,  weil  in  anderen 
Fällen  keine  derartige  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  vorhanden  ist. 

Die  Saccharosen  sind  krystallisirte  Stoffe;  amorphe,  gummiartige  Stoffe, 
sollten  sie  auch  obige  Formel  besitzen,  werden  nicht  zu  dieser  Gruppe,  sondern  zu 
den  folgenden  gerechnet,  sie  besitzen  wahrscheinlich  grössere  Molekule  undFormeln. 

Eine  Synthese  der  Saccharosen  ist  bisher  nicht  mit  sicherem  Erfolg  ausge- 
fUhrt  worden.  So  ist  Demole’s  (401)  Angabe,  dass  man  aus  den  Inversions- 
Glycosen  des  Milchzuckers  durch  Behandeln  mit  Essigsäure-Anhydrid  wieder  zum 
Milchzucker  gelangt,  wie  Berthelot  (402)  hervorhebt  [s.  a.  Herzfeld  (1126)],  un- 
genügend bewiesen,  ferner  sind  Angaben,  dass  mit  Hülfe  von  Electricität  Rohr- 
zucker synthetisch  gebildet  werde,  bis  jetzt  nicht  bestätigt  und  u.  A.  von  Lan- 
dolt (403)  gebührend  zurückgewiesen.  Auch  mit  Hülfe  von  Aceto-Chlor- 
D ex t rose  u.  s.  w.  sind  bislang  keine  sicheren  Resultate  gewonnen  (44a). 

Aus  Glycosen  sind  mit  Alkalien  oder  Säuren  zwar  condensirtere  aber  stets 
amorphe  Substanzen  erhalten,  so  die  als  Diglycose  (s.  d.)  bekannten  Stoffe, 
welche  aus  Dextrose  oder  anderen  Glycosen  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid, 
von  Salzsäuregas  oder  concentrirter  Schwefelsäure  gebildet  sind. 

I.  Rohrzucker, 

Der  Rohrzucker  ist  im  Pflanzenreich  in  geringerer  oder  grösserer  Menge 
sehr  verbreitet. 

Er  wird  jedenfalls  in  den  Blättern  im  Lichte,  sei  es  direkt  durch  die  Thätig- 
keit  des  Chlorophylls  aus  der  Kohlensäure  der  Luft,  sei  es  aus  vorher  entstandenen 
anderen  Kohlenhydraten,  wie  Stärke,  Glycosen,  gebildet  und  darauf  in  andere 
Organe  geschaßt,  wo  er  sich  häufig  als  Reservestoß  ansammelt  (Zuckerrübe)  (404). 

Die  Eigenschaft,  leicht  durch  Säuren  verändert  zu  werden,  bedingt,  dass  er 
nur  in  neutralen  oder  schwach  sauren  Säften  Vorkommen  katm  und  sich  demzu- 
folge in  sehr  sauren  Fruchtsäften  [s.  übrigens  Bltgnet  (408)]  nicht  findet  und 
dort  durch  Invertzucker  oder  richtiger  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  Lävu- 
lose  in  variablen  Verhältnissen  ersetzt  ist. 

Die  Blattkrone  einer  Zuckerrübe  hielt  am  Abend  eines  sonnigen  Tages 
ca.  2 Grm.  Rohrzucker,  wovon  1 Grm.  in  die  Wurzel  wandert.  1 Kilo  Reben- 
blätter hielt  16  Grm.  Rohrzucker  (405)  neben  17'5  Grm.  Glycosen  (s.  63). 

Verschiedene  Gramineen  halten  beträchtliche  Mengen  Rohrzucker  in  ihren 
Stengeln  (407,412),  so  der  Mais  7 — 98,  die  Zuckerhirse  (Sorghum  saccha- 
ratum)  bis  gegen  158,  ferner  das  Zuckerrohr  bis  gegen  20 8 des  Saftes. 

Der  Saft  verschiedener  Bäume  ist  zuckerreich,  so  der  Birke  (1127),  des 
Ahorns  (406,  ti22),  verschiedener  Palmen  (407),  des  Johannisbrotbaums  (407). 

Die  Nectarien  und  überhaupt  der  Saft  der  Blüthen  sind  zuckerreich, 
z.  B.  Cactus-,  Fuchsien-  und  Kleeblüthen. 

In  nicht  stark  sauren  Früchten  ist  Rohrzucker  gefunden,  so  in  Nüssen  und 
Mandeln,  in  Feigen,  Ananas,  Melonen,  Kastanien,  Aepfeln,  Kir- 
schen etc.,  doch  ist  fast  stets  ein  bedeutender  Gehalt  an  reducirendem  Zucker 
(Glycosen)  daneben  vorhanden,  z.  B.  (408): 

Rohrzucker  Glycosc 

Anan.os 11 '33  8 L98 

Erdbeeren  (Coll.  Ehrh.)  ....  6'33  4'98 

Aprikosen 6'04  274 

Reife  Bananen 5 00  10  00 

S.  a.  Kayser  (408a). 
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Von  Wurzeln  mögen  ausser  der  Runkelrübe,  welche  früher  5 — 8,  jetzt  in 
Folge  verbesserter  Zuchtwahl  und  Cultur  bis  ca.  Ifij}  oder  mehr  Rohrzucker 
enthält,  die  Moorrübe  und  die  Krappwurzel  angeführt  werden. 

Aus  den  BlÜthen  gelangt  der  Rohrzucker  in  den  Honig,  wird  hier  jedoch 
durch  die  Fermente  oder  die  Ameisensäure  der  Bienen  fast  oder  ganz  voll- 
ständig in  Invertzucker  umgewandelt. 

Zur  Gewinnung  des  Rohrzuckers  werden  die  betreffenden  Pflanzenthcile 
durch  Pressen  oder  durch  Extrahiren  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  des 
Zuckers  beraubt.  Aus  den  Presssäften  oder  Extracten  wird  entweder  durch 
Verdampfen  und  Krystallisiren  der  Zucker  gewonnen  oder  aber  durch  Versetzen 
mit  viel  Kalk  (408),  Strontian  oder  Baryt  und  Aufkochen  der  Zucker  als 
Saccharat  gefällt,  welches  mit  Kohlensäure  in  kohlensauren  Baryt,  Strontian  oder 
Kalk  und  Zucker  zerlegt  wird,  welcher  nach  dem  Eindampfen  krystallisirt. 

Darstellung  des  Zuckers  im  Grossen.*) 

Das  Zuckerrohr  möchte  in  Indien  seine  Hcimnih  haben.  Die  Gewinnung  aus  Zuckerrohr 
ist  seit  den  ältesten  Zeiten  in  Mittel-  und  Ost-Asien  bekannt  gewesen,  so  findet  man  in  dortigen 
Ruinen  Mühlsteine,  welche  wahrscheinlich  rum  Zerkleinern  des  Rohrruckers  gedient  haben  (409). 
Durch  die  AlcxandcrxUge  mag  der  Zucker  nach  Griechenland  gekommen  sein  und  sich  von  dort 
verbreitet  haben.  Im  Mittelalter  war  Zucker  selten  und  wurde  als  Arzneimittel  verwandt,  nach  der 
Entdeckung  von  Amerika  wurde  er  durch  die  besonders  auf  den  Antillen  angelegten  Zuckerrohr- 
pflanzungen in  solchen  Mengen  producirt,  dass  er  zum  VersUssen  dienen  konnte.  1747  ent- 
deckte Makggraf  (410)  den  Zuckergehalt  der  Runkelrübe  und  einiger  anderen  Pflanzen  und  machte 
auf  die  Wichtigkeit  desselben  aufmerksam,  und  allm.^hlich  ist  cs  durch  die  Bemühungen,  be- 
sonders von  Achard  am  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts,  sowie  zahlreicher  Chemiker  und  Physiker 
der  Jetztzeit,  unter  welchen  in  Deutschland  besonders  Scheihler  zu  nennen  ist,  gelungen,  die  Ge- 
winnung des  Zuckers  der  Rübe  zu  ihrer  jetzigen  Vollkommenheit  zu  bringen.  Lami’AüIITs  und 
besonders  Achard  legten  in  Deutschland  zuerst  KUbenzuckerfabrikeu  an,  in  welchen  erst  2,  dann 
Zucker  erzielt  wurden  (41 1). 

Ausser  aus  Zuckerrohr  und  Zuckerrüben  wird  Zucker  in  kleinen  Mengen  aus  Ahornsaft  in 
Nord-Amerika  (406),  aus  Palmsaft  in  Indien  hergestellt,  und  ferner  sucht  man,  besonders  in  Nord- 
Amerika,  Maisstengel  und  vorzugsweise  Zuckerhirse,  Sorghum  saccharatum  (412),  zur  Ge- 
winnung zu  benutzen,  doch  sind  die  finanziellen  Resultate  bis  jetzt  nicht  befriedigend  gewesen. 

Zur  Darstellung  des  Zuckers  muss  der  Saft  der  genannten  Materialien  l.  gewonnen, 
2.  gereinigt,  3.  verdampft  und  4.  krystallisirt  werden. 

A.  Zucker  aus  Zuckerrohr. 

Das  von  den  oberen  zuckerärmeren  Theilen  befreite  Zuckerrohr  hält  im  Safte  14—20^ 
Zucker;  zur  Gewinnung  des  Saftes  wird  das  Rohr  durch  grosse,  sich  drehende  Walzen, 
zwischen  denen  es  passiren  muss,  zerquetscht  und  z.  'Fh.  seines  Saftes  beraubt,  oder  man 
schneidet  es  in  kleine  Stücke  und  extrahirt  diese  mit  Wasser  nach  dem  in  den  RUbenzucker- 
fabriken  gebräuchlichen  Diffusionsprozess. 

Der  gewonnene  Saft  wird  mit  wenig  Kalk  aufgckochl  und  so  durch  FHllimg  von  einem 

*)  Zeitschriften  der  Zuckerindustrie  sind  besonders  folgende; 

a)  Zeitschrift  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  des  deutschen  Reiches,  früher  von 
ScHEiBLER  jetzt  von  Stammer  redigirt  1887,  ßd.  37, 

b)  Organ  des  Centralvercins  f,  Rübenzucker-Industrie  in  d.  Oesterr. -Ungar.  Monarchie  1887, 
Bd.  25.  Redigirt  von  O.  Kohlrausch. 

c)  Neue  Zeitschrift  f.  Rübenzucker-Industrie  1887.  Bd.  19.  Redigirt  von  C.  Scheibler. 

d)  Deutsche  Zuckerindustrie  1887.  Bd.  11.  Redigirt  von  W.  Herbertz. 

e)  Zeitschr.  f.  Rübenzucker-Industrie  in  Böhmen. 

f)  Verschiedene  Fachzeitschriften  französischer  Sprache,  wie  Sucrcric  indigene,  Journal  des 
fabricants  de  Sucre,  Sucrerie  beige  etc. 


Digitized  by  Google 


74 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Theile  der  Beimengungen  befreit.  Nach  dem  Filtriren  wird  der  Saft  (am  besten  in  Vaeuum* 
Apparaten)  cingedampft,  und  cs  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  der  Zucker.  Man  entfernt  die 
Mutterlauge  (Syrup,  Melasse)  durch  Ablaufenlassen  oder  besser  Centrifugiren  und  erhält 
den  gelblichen  oder  bräunlichen  Colonial-Rohsuckcr,  welcher  als  solcher  verbraucht  oder 
aber  durch  Umkrystallisiren  (Ra ffi niren)  gereinigt  und  als  Hutzucker  (Brotzucker)  oder  aber 
als  reiner  englischer  Krystallzuckcr  in  den  Handel  geliefert  wird. 

ln  neuerer  Zeit  sucht  man  die  bei  der  Rübcnzuckerfabrikation  gewonnenen  Erfahrungen  auf 
die  Zuckergewinnung  aus  Zuckerrohr  zu  übertragen  und  zwar  mit  grossem  Erfolge. 


B)  Rübenzucker-Fabrikation*)  (413). 

Die  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  anderer  Stoffe  (sogen.  Nichtzucker)  neben  Zucker 
Im  Rübensaft,  sowie  der  Wunsch,  den  Zucker  möglichst  vollständig  kr)'stallisirt  abzuscheiden,  be- 
dingt eine  grosse  Reihe  verschiedener  Operationen,  welche  in  den  Fabriken  nacheinander  als 
sogen.  * Stationen  t ausgefUhrt  werden. 


Gewinnung  d. 


1 

II.  Id) 

ngd. Saftes.  \e) 


Vorbereitung 
der  Rübe. 


Uebcrsicht  der  Operationen  der  Zuckerfabriken. 

a)  Waschen  der  Rübe  (Schwemmen). 

b)  Putzen  der  Rübe. 

c)  Wägen  der  Rübe  (Steuer). 


d)  Schnitzeln  der  Rübe 
DifTuston  der  Sc 


I oder  früher  j 
hnitzel  I I 


III. 

Reinigung  und 
Eindampfung 
des  Saftes. 


IV. 

Reinigung 
des  Zuckers. 


V. 

Nachprodukte 
und  Melasse. 


oder  früher 

f)  Scheiden  des  Saftes  mit  Kalki 


S)  Reiben. 


^ , J Meist  als  Scheidesaturation  vereinigt. 

g)  Saturation  mit  Kohlensäure  J 

h)  Filtriren  des  DUnnsaftes  durch  Filter-  oder  Schlammpressen. 

i)  Filtriren  des  DUnnsaftes  durch  Kohle  (Thier-  oder  Knochenkohle 
wird  jetzt  häufig  fortgelassen  oder  durch  schweflige  Säure  ersetzt). 

I k)  Abdampfen  des  Dünnsaftes  zum  Dicksafte  im  RoBERT'schen 
Vaeuumapparate  (Saftkörper), 

1 1)  Filtriren  des  Dicksaftes  durch  Kohle. 

1 m)  Eindampfen  im  Vaeuumapparate  zur  Füllmasse  (Korn). 

[ n)  Krystallisircn  der  Füllmasse  auf  dem  warmen  Zuckerboden. 

I o)  Zerkleinern  mler  Einmaischen  der  Füllmasse. 

I p)  Ausscbleudcrn  des  Füllmasscn-Brcis  in  der  Centrifuge.  Krystall- 
1 resp.  Korniuckcr  bleibt,  Syrup  geht  durch. 

^Aus  dem  Syrup  erhält  man  durch  neues  Eindampfen  im  Vaeuum  und 
Krystallisircn  das  2.  und  3.  Produkt  Zuletzt  bleibt  die  Melasse. 
Die  Melasse  wird  verarbeitet  durch 

a)  Osmose. 

b)  Elution  (Scheibler,  Manoury  etc.). 

c)  Substitution. 

d)  Strontianverfahren. 

c)  Neues  Kalkvcrfahrcn  (Steffe.ns*  Ausscheidung). 

Der  beschränkte  Raum  verbietet,  mehr  als  einzelne  Grundzüge  der  Fabrika- 
tion und  der  technischen  Hülfsmittel  hier  an  der  Hand  der  obigen  Uebersicht 
zu  bringen. 

a)  Waschen  der  Rübe.  Dies  geschieht  in  grossen,  sich  drehenden  Trommeln  aus  ge- 
lochtem Eisenblech,  welche  von  flicssendem  Wasser  umgeben  sind,  und  in  welchen  durch  gegen- 
seitige Reibung  die  Rüben  von  Erde  u,  s.  w.  befreit  werden.  Durch  die  neuerdings  eingefuhrte 
Einrichtung  des  Transportes  der  Rüben  von  den  Vorrathsschuppen  in  die  Fabrik  mittelst  fliessen- 
den Wassers  (RUbenschwemme)  wird  das  eigentliche  Waschen  schon  vorbereitet. 


•)  Vortrcfnichc  Hand-  und  IvchrbUchcr  der  Rübcnzuckerfabrikation  sind  von  Stammer,  von 
Stohmanh  und  früher  von  Walkhoff  publicirt  worden,  s.  über  Zuckerfabrikation  in  Frankreich, 
bcs.  WuRTz'  Dictionnaire  de  Cbimic  III,  pag.  37t  sowie  Bücher  von  Maumenć  u.  A.  (4I3)< 

Digitized  by  Google 


Kohlenhydrate. 


75 


c)  Die  ^wacchenc  Rübe  wird  zum  Bchufc  der  Ermittelung  der  an  den  Staat  zu  ent- 
richtenden  Steuer  gewogen. 

d)  Zur  Gewinnung  des  Saftes 
wird  die  Rübe  zerkleinert,  und  zwar  wird 
sie  jetzt  (wenigstens  in  Deutschland)  nicht 
mehr  durch  Reiben  io  Brei  verwandelt, 
sondern  in  dache  Stückchen,  »Schnitzel«, 
zertheilt,  welche  dann  der  »Diffusion« 
unterworfen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  die  Rübe  durch  gerippte  oder  mit 
Fingern  versehene  Messer  in  Stieifchen 
oder  »Schnitzel«  verwandelt,  welche 
mit  Wasser  ausgezogen  werden.  Die  gC' 
nannten  Messer  befinden  sich  auf  einer 
sich  drehenden  Scheibe  und  schneiden  von 
den  Uber  der  letzteren  lagernden  Rüben 
Schnitzel  ab  (s.  Fig.  160),  oder  aber  die 
Messer  sind  fest  und  die  Rüben  werden  an 
denselben  vorbei  bewegt. 

Früher  wurden  die  Rüben  mittelst 
sich  schnell  drehender  Cylinder,  welche 
an  der  Oberfläche  mit  Sägezähnen  bedeckt 
waren,  zerrieben,  und  dieser  Brei  in  hy* 
draulischen  Pressen  seines  Saftes  beraubt, 
ein  Verfahren,  welches  ausser  grossem 
Aufwande  an  Handarbeit  die  Nachtheüe 
geringer  Reinheit  des  Saftes  und  unvoll- 
ständiger Gewinnung  des  Zuckers  bietet 
und  jetzt  fast  verlassen  ist* 

e)  Die  Schnitzel  werden  in  grosse 

eiserne  Cylinder  (Diffuseure)(s. Fig.  161) 
gefüllt,  welche  zu  7 — 14  reihenweise  oder 
im  Kreise  angeordnet  sind,  und  werden 
hierauf  systematisch  mit  warmemWasser 
extrahirt,  indem  das  letztere  stets  durch 
Röhrenleitungen  von  einem  Diffuseur  in 
den  anderen  eintritt  und  die  ganze  Reihe  RUbenachnitsel-Maschine.  A Rumpf  mit  Rüben  ge- 
successive  passirt.  So  wird  der  Zucker  ^ Rotirende  Scheibe,  welche  mit  yi  Kästen  be- 

des  InhalU  des  ersten  Diffuseurs  ruerst  «"dlichen  Messern  besetzt  ist.  Gll  Schnitzel-Ausfall. 

extrahirt  sein,  so  dass  man  die  des  Zuckers  beraubten  Schnitzel  ausräumen  und  durch  frische 
geschnitzelte  Rüben  ersetzen  kann,  auf  welche  das  durch  sämmtliche  übrigen  Diffuseure  gegangene 
Wasser  dann  geleitet  wird  und  aus  denselben  noch  etwas  Zucker  nimmt.  Nach  einiger  Zeit  ist 
der  2.,  3.  u.  s.  w.  Diffuseur  des  Zuckers  beraubt,  worauf  man  ihren  Inhalt  ebenfalls  durch 
frische  Schnitzel  ersetzt,  und  stets  dos  Diffusionswasser  (den  Saft)  zuletzt  Uber  den  zuletzt 
gefüllten,  also  frischesten  Diffuseur  leitet  und  von  diesem  zur  weiteren  Verarbeitung 
abzieht.  Zwischen  den  Diffuseuren  angebrachte  Wärmeapparate  (Calorisatorcn)  erlauben,  den 
Saft  stets  auf  meist  50 — 70®  C.  zu  halten. 

Der  auf  diese  Weise  aus  geschnitzelten  Rüben  gewonnene  Saft  ist  reiner  als  der  durch 
Pressen  von  Brei  erhaltene,  denn  die  Eiweissstoffe,  Gummiarten  etc.  sind  bekanntlich  als  col- 
loYdale  Stoffe  schwieriger  diflfusibel  als  die  krystallisircnden  Stoffe,  Rohrzucker  und  Salze,  sic 
bleiben  also  in  den  nicht  eröflheten  Zellen  der  RUbenschnitzel  zum  grossen  Theil  zurück, 
während,  wenn  die  Rübe  gerieben  und  der  Brei  gepresst  wird,  alles  ohne  Unterschied  in  den 
Saft  übergeht. 

f)  Das  durch  die  Diffusions-Batterie  gegangene  Wasser  (der  Diffusionssaft)  ist  nun  fast 
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so  cuckerreich  wie  der  ursprüngliche  RUbensaft  und  gelangt  in  die  Reinigungsapparatc  und 
zwar  zuerst  zur  Scheidung.  Die  fremden  Stoffe  werden  durch  langsames  Erwftrmen  des  Saftes 


) 


(Ch.  161.) 

RUbenschnitxel'DiffUsion.  Abgebildet  sind  zwei  Diffuseure.  5 Wassertufluss  tu  den 
Schnitzeln,  a SaftabBuss.  0 Calorisatoren.  h Transporteur  zum  Fortschaffen  der 
ausgezogenen  Schnitzel. 


(Ch.  162.) 

FUterpreSBC  ab  Etnzelrahmen,  welche  durch  Hebel  oder  die  Schraube  L zusammen* 
gepresst  Hohlkammem  (s.  Durchschnitt  links)  bilden,  in  welche  durch  N und  M der 
trübe  Saft  strömt,  und  in  welchen  der  Kalkschlanim  bleibt.  Der  klarfiltrirte  Saft  ge- 
langt nach  von  wo  er  abgeleitet  wird. 
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mit  viel  Kalk  (bis  3g  der 
Rüben)  6ockig  niederge* 
schlagen,  wobei  ein  Theil 
des  Kalkes  gelöst  bleibt 
[wenn  man  in  der  Kälte 
zu  RUbensaft  Kalk  bringt, 
so  conservirt  letzterer  den 
Saft  und  bewirkt  allmäh- 
lich Scheidung,  so  dass 
man  das  Filtrat  nach  Mau- 
MKNĆ  ohne  Knochenkohle 
mit  Erfolg  verarbeiten  kann 
(438a)].  Man  leitet  nun 
zugleich  Kohlensäure 
(von  dem  Kalkbrenn- 
ofen der  Fabrik)  ein,  d.  h. 

g)  man  saturirt  und 
schlägt  diesen  Kalk  als 
Carbonat  nieder  (413a), 
welches  letztere  noch  an- 
dere Unreinigkeiten 
mitreisst 

h)  Hierauf  folgt  die 
Filtration  des  geschie- 
denen und  satiuirten  Saf- 
tes durchFilterpressen 
(s.  Fig.  162),  einen  sehr 
complicirten  Apparat,  in 
welchem  der  Saft  durch 
grosse,  Uber  Rahmen  von 
Metall  gespannte  Filtrir- 
flächen  von  Leinen  passirt 
und  in  den  Zwischen- 
räumen der  Füterrahmen 
den  Scheideschlamm 
zurtlcklässt,  welcher  ausge- 
räumt  und  seines  Gehaltes 
anKalk,  Stickstoff  und 
Phosphorsäure  halber 
als  Düngemittel  verwandt 
werden  kann. 

i)  Der  filtrirte  Saft 
(DUnnsaft)  wird  nun  in 
den  älteren  Fabriken  durch 
Laufen  Uber  grosse  Mengen 
Knochenkohle  weiter 
gereinigt.  DieKnochen- 
kohle  befindet  sich  hierbei 
in  grossen,  eisernen  Cylin- 
dem  und  wird  nach  dem  Ge- 
brauch und  nach  gelindem 
Auswaschen  durch  beson- 
dere Operationen  tu  neuem 
Gebrauch  wiederhcrgestcllt 
(regenerirt,  wiederbelebt). 


RoBERT’schcr  Vaeuum-Apparat.  Oben  Grundriss.  Unten  Seitenansicht 
und  Durchschnitt,  darüber  Schaumfanger  und  Condensator,  L schliesst 
sich  an /•.  Saftkörper  i double  effet.  ^ erster,  Ä iweiter  Saftkörper. 
d enge  Röhren,  ab  Dampfheiiraum.  g Schauglüser.  n Vaeuummesser. 
m Thermometer.  C Dom.  M Schaum-  und  Saftfanger.  P Condensator. 

Q Condensationswasscr-Ablauf.  s Zur  Luftpumpe. 
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In  vielen  neueren  Fabriken  wird  keine  Knochenkohle  mehr  angewandt,  indem  man, 
sei  es  durch  mehrmalige  Scheidesaturation  mit  Kalk  und  Kohlensäure,  sei  es  durch  Ein* 
leiten  von  gasförmiger  sch  wefliger  Säure  oder  durch  Zusatz  von  wässeriger,  schwefliger  Säure 
oder  auch  saurem  schwefligsaurem  Kalk  u.  s.  w.  dasselbe  erreicht,  nämlich  theilweise 
Entfärbung  und  Entfernung  von  den  der  Krystallisation  nachtheiligen  Nichtzuckerstoffen. 

k)  Der  flltrirte  DUnnsaft  wird  zum  Dicksaft  eingedampft  und  zwar  im  luftleer  ge- 
machten Raum  mit  Dampf.  In  grossen,  eisernen,  stehenden  oder  liegenden  Cylindem  (Saft- 
körper, Verdampfapparate  von  Rouert,  Tischbein,  Rhxieüx  u.  s.  w.)  (s.  Fig.  163)  befindet 
sich  ein  den  Heizröhren  der  Lokomotiven  ähnliches  Röhrensystem,  welches  von  Dampf  umgeben 
mit  dem  im  Apparat  befindlichen  Saft  crföUt  ist  und  durch  den  umgebenden  Dampf  geheizt 
wird.  Da  der  Apparat  durch  die  Luftpumpe  der  Fabrik  luftleer  gemacht  ist,  findet  das  Sieden 
des  Saftes  bei  unterhalb  100®  (60 — 80®)  statt,  und  wird  Zersetzung  des  Zuckers  fast  ver- 
mieden. Der  im  Apparate  entwickelte  Wasserdampf  (der  Brtlden)  wird  in  den  Dampf heizraum 
eines  zweiten  ähnlichen  Apparates  geleitet  und  heizt  diesen  statt  frischen  Dampfes  (double  eflet) 
und  der  im  zweiten  Apparate  entwickelte  Dampf  kann  noch  als  Heizmaterial  für  einen  dritten 
Apparat  dienen  (triple  effet).  Der  so  entwickelte  Dampf  wird  zuletzt  durch  Einspritzen  von 
kaltem  Wasser  im  Condensator  niedergeschlagen  und  durch  ein  senkrechtes,  wenigstens 
10  Meter  langes,  unten  in  Wasser  mündendes  Rohr  abgeleitet. 

l)  Der  DUnnsaft  ist  so  zum  Dicksaft  geworden,  dieser  wird  jetzt  meistens  noch  einmal 
filtrirt  und  darauf 

m)  im  V aeuumapparat  völlig  cingedampft,  sodass  die  dicke  Masse  in  die  Krystallisiige- 
fässe  geschöpft  oder  »gefüllt«  werden  kann  (wonach  man  sie  »Füllmasse  «nennt). 

Der  Vacunmappa- 
rat  oder  dos  Vaeuum  be- 
sitzt der  dicken  Beschaffen- 
heit der  »Füllmasse«  halber 
kein  System  enger  Saft- 
röhren, sondern  nur  weite 
Dampfschlangen  und  ferner 
einen  die  untere  Seite  um- 
gebenden DampfmantcL 
Früher  wurden  die  Va- 
euumapparate  ausschliess- 
lich aus  Kupfer  hergestellt, 
jetzt  construirt  man  sie 
wohl  auch  aus  Eisen. 

Die  Form  desVaeuums 
war  früher  fast  stets  nahezu 
eine  Kugel  mit  aufgesetztem 
Dom,  welcher  zum  Abziehen 
des  Wasserdampfes  mit  Con- 
densator und  Luftpumpe  ver- 
bunden ist.  In  neuerer  Zeit 
ist  die  Form  u.  a.  mehr 
diejenige  eines  stehenden 
Cylinders  geworden  (siehe 
Fig.  164). 

Wie  bei  den  Robert'- 
schen  Apparaten  sind  Va- 
euummeter,  Thermometer, 
Schaulöcher  zum  Ueber- 
wachen  des  Innern,  Appa- 
(Ch  164)  zum  Probenchmen  etc. 

Vaeuumapparat  mit  Sebaumfänger  und  Condensator.  vorhanden. 


Digitized  by  Coogle 


Kohlenhydrate. 


79 


Ferner  ist  in  die  vom  Dom  des  Vacuum-Apparates  den  Dampf  fortführende  Leitung  ein 
weites  Gefhss  tum  Sammeln  der  mitgerissenen  Schaum*  und  Safttheilchen  eingeschaltet, 
welches  zuweilen  noch  Diaphragmen  aus  Drahtgewebe  enthält  Der  Wasserdampf  wird  dann  wie 
beim  früher  beschriebenen  DUnnsaft*Verdampfapparat  durch  Einspritzen  von  kaltem  Wasser  im 
Condensator  niedergeschlagen  und  durch  Abfliessen  aus  einem  über  10  Meter  langen,  unten 
in  Wasser  mündenden  Rohr  entfernt 

Sobald  die  Verminderung  des  Volumens  es  gestattet,  lässt  man  neuen  Dicksaft  ins  Vaeuum 
treten;  geschieht  dies  langsam  und  in  kleinen  Portionen,  so  scheidet  sich  schon  innerhalb  des 
Apparates  der  Zucker  in  kleinen  Krystallen  aus  (man  kocht  auf  Korn  oder  Krystalle). 

Nach  Erreichung  der  gewünschten  Concentration  lässt  der  Siedemeister  Luft  einströmen  und 
aus  dem  geöffneten,  grossen  Ablassventil  die  Füllmasse  durch  ein  weites  Rohr  in  die  FüUstube 
laufen,  wo  sie  in  eisernen  Kästen  aufgefangen  wird,  und  in  letzteren  in  dem  warmen  Raume 
bald  fest  wird. 

Nach  12  bis  24  Stunden  (bei  weniger  reinen  Füllmassen,  z.  B.  solchen,  welche  vom 
Eindampfen  von  Ablaufsyrupen  und  sogen.  Nach- 
Produkten  herrUhren, -dauert  die  Krystallisation  länger) 
werden  die  abgeschiedenen  Krystalle  von  der  syrupförmigen 
Mutterlauge  getrennt,  indem  man  die  Füllmasse 

o)  mittelst  besonderer,  gezahnte  Walzen  und  Messer 
enthaltenden,  «Maischmaschinen«  (s.  Fig.  165)  mit 
etwas  dünnerem  Synip  zerkleinert  und 

p)  in  Centrifugen  ausschleudert. 

Die  Centrifugen  (s.  Fig.  166)  sind  grosse,  oben 

bis  auf  einen  mehr  oder  weniger  breiten  Rand  offene,  auf 
der  Scitenwand  aus  gelochtem  starken  Eisen-  oder  Stahl- 
blech bestehende  Cylinder,  welche  sich  gegen  1200  Mal 
in  der  Minute  um  ihre  vertikale  Achse  drehen. 

Sie  sind  mit  einem  feinen  Messingdrahtnetz  ausge- 
setzt und  von  einem  feststehenden  Mantel  umgeben. 

Sobald  die  zerkleinerte  Füllmasse  in  die  sich  drehende 
Centrifuge  einüiesst,  wird  der  flüssige  Antheil  durch  Draht- 
sieb und  Löcher  nach  aussen  geschleudert,  gelangt  in 
eine  am  Mantel  befindliche  Rinne  und  fliesst  ab.  Die  in 
der  Centrifuge  bleibenden  festen  Zuckerkrystalle  werden 
möglichst  von  anhaftendem  Synip  befreit,  indem  man  »deckt«,  d.  h.  etwas  reine  Zuckerlösung, 
wohl  auch  wenig  Wasser  oder  Dampf  einbringt,  welche  dann  mit  Unreinigkeit  beladen,  ebenfalls 
fortgcschleudeit  werden. 

Sind  die  rUckbleibenden  Krystalle  klein  und  noch  gelb,  so  nennt  man  sic  Roh-  oder 
Kornzucker,  welcher  in  den  Zucker-Raffinerien  weiter  gereinigt  wird,  sind  sie  grösser  und 
durch  energischeres  »Decken«  besser  gereinigt,  so  werden  sie  als  »Kry  stallzucker«  direct  zur 
Consumption  benutzt 

Die  beim  Centrifugiren  erhaltenen  Syrupe  werden  wieder  verdampft  und  liefern  neue 
Mengen  Zucker,  das  sogen.  » zweite  Produkt « , die  von  diesem  erhaltenen  Syr^c  liefern  nach 
dem  Eindampfen  und  langem  Stehen  das  »dritte  Produkt«  und  von  diesem  wird  die  Melasse 
als  letzte  Mutterlauge,  welche  nicht  mehr  krystallisirt,  getrennt  (u.  s.  w.). 

Die  mehr  oder  weniger  reinen  Rohzucker  (80 — 96  g Zucker  enthaltend)  werden  von  den 
»Raffinerien«  auf  reinen  Zucker  durch  Umkrystallisiren  verarbeitet,  indem  dieselben  in  ca. 
ł-ł  ihres  Gewichtes  an  Wasser  gelöst,  geklärt  mit  Knochenkohle  entfärbt,  cingedampft  und  in 
feste,  reine  Zuckermassen  verwandelt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  lässt  man  die  ziemlich  stark 
eingedampfte  Füllmasse  heiss  in  oben  breite,  unten  spitz  zugehendc  Formen  aus  lackirtem  Blech 
oder  wohl  auch  grössere  Kästen  laufen,  worin  sie  erstarrt. 

Aus  der  festgewordenen  Füllmasse  wird  der  nicht  erstarrte  Antheil,  der  Syrup,  durch  Ab- 
läufen oder  aber  durch  Absaugen,  »Abnutschen«,  mittelst  luftleer  gemachter  Röhren,  mit 
denen  der  unterste  Theil  in  Verbindung  gebracht  wird,  entfernt  und  durch  Aufbringen  oder 


Cca.  iüb.) 

Maischmaschine.  Die  mit  etwas  Syrup 
in  den  Füllrumpf  gebrachte  Füllmasse 
wird  zuerst  durch  die  Zahnwalzen,  dann 
durch  die  Mcsscrwalzc  zerkleinert  und 
sammelt  sich  als  flüssiger  Brei  unten  an. 
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»Decken«  von  etwas  reiner,  dicker  Zuckerlösung;  (Decksynip)  wird  die  Reinigung  bis  zu  völliger 
Weisse  gebracht.  Um  einen  geringen  gelblichen  Ton  des  Zuckers  zu  verdecken,  setzt  man  zu- 
weilen Spuren  von  Ultramarin  zu. 


(Cb.  166.) 

Centrifuge.  Oben  Grundriss.  Unten  Seiteiumsicht.  Innerer  sich  drehender  Cylinder 

aus  gelochtem  Eisen  mit  Drahtsicb  ausgesetzt.  Aeusserer  feststehender  Mantel  aus 

starkem  Eisen. 

Die  Zuckermasse  »Raffinade«,  oder  der  »Zuckerhut«,  falls  conische  Formen  ange- 
wandt waren,  wird  dann  herausgenommen,  getrocknet,  geputzt,  verpackt.  In  der  Rafhnade  sind 
die  einzelnen,  sehr  kleinen  Krystalle  zu  einer  festen,  marmorbhnlichen  aber  doch  porösen 
Masse  aneinandergeklebt. 

Wünscht  man  grosse  Einzelkrystalle,  d.  h.  »Kandis«,  so  stellt  man  weniger  concentrirte 
Füllmassen  her,  welche  man  in  anfangs  sehr  stark  geheizten  RÜumen  sehr  langsam  bei  voll- 
ständiger Ruhe  erkalten  lässt  Man  bringt  die  Füllmasse  in  kleine  Schalen  aus  Messingblech 
oder  auch  grös^rc  Reservoirs,  welche  mit  Baum w* oll fä den  durchzogen  sind.  An  letzteren, 
sowie  an  den  Gefässwänden  setzen  sich  dann  allmählich  grosse  Kandiskrystalle  an. 

Auf  oben  beschriebene  Weise  kann  man  10^12|  oder  mehr  Zucker  aus  den  Rüben  ge- 
winnen, 1 — 2§  Zucker  bleiben  aber  in  der  Mutterlauge,  d.  h.  der  Melasse  zurück,  weil  die 
neben  dem  Zucker  noch  vorhandenen  Beimengungen  die  Krystallisation  hindern  (s.  u.  Melasse- 
bilder),  und  zwar  enthält  die  Melasse  ca.  die  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Zucker. 

Während  früher  die  Melasse  ausschliesslich  zur  Herstellung  von  Spiritus  durch  Gährung 
des  in  ihr  enthaltenen  Zuckers  benutzt  wurde,  sucht  man  in  neuerer  Zeit  den  in  ihr  enthaltenen 
Zucker  als  solchen  tu  gewinnen. 

Zahlreiche  Verfahren  zur  »Melasse-Entzuckerung«  sind  empfohlen  nnd  angeführt 
worden,  und  nur  ein  recht  kurzer  Ueberblick  kann  hier  gegeben  werden  (näheres  Stammrk  (4I3)> 
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Ein  älteres  Verfahren  ist  die  sogen.  »Osmose«,  ein  Verfahren,  welches  von  Dubrun* 
FAUT  gefunden  wurde  und  darauf  beruht,  dass  Zucker  durch  poröse  Membranen  (Pergament- 
papier) weniger  schnell  gegen  Wasser  diffundirt  als  die  begleitenden  Salze,  und  dass  eine 
Melasse,  welche  eine  Zelt  lang  in  gewissen  Apparaten  der  Diffusion  ausgeseUt  worden  ist,  nach 
erneutem  Eindampfen  Zuckerkrystalle  abscheidet. 

Die  Resultate  der  Osmose  sind  viel  weniger  befriedigend  als  diejenigen  der  neueren  Ent- 
zuckerungsverfahren, welche  sämmtlich  darauf  beruhen,  dass  Rohrzucker  mit  alkalischen 
Basen  (Baryt,  Strontian,  Kalk)  Verbindungen,  Saccharate,  liefert,  welche  in  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  viel  weniger  löslich  sind  als  die  Beimengungen  der  Melasse  (s.  u.). 

Schwer  löslich  sind  die  Baryumsacchara  te  (1124),  doch  machen  die  giftigen  Eigen- 
schaften des  Barytes  ihre  Verwendung  trotz  mancher  Rathschläge  bedenklich.  S.  übrigens  (1125). 

Die  Strontiumsaccharate  sind  seit  längerer  Zeit  zuerst  im  geheimen,  jetzt  öffentlich  (414) 
in  Benutzung.  Man  erhitzt  die  etwas  verdünnte  Melasse  mit  soviel  Strontiumhydroxyd,  dass  gegen 
3 MoL  SrO  auf  1 Mol.  Zucker  kommen,  filtrirt  und  wäscht  das  gefällte  Distrontiumsaccharat 
und  behandelt  es  dann  mit  kaltem  Wasser,  wodurch  Monostrontiumsaccharat  in  Lösung 
geführt  und  Strontiankrystalle  zurOckgelasscn  werden.  Die  Lösung  wird  durch  Behandeln 
mit  Kohlensäure  von  Strontian  befreit  und  eingedampft. 

Ein  anderes  von  Scheiblkk  (415)  ausgearbeitetes  Verfahren  beruht  auf  der  unter  besonderen 
Umständen,  besonders  beim  Einbringen  von  kleinen  Quantitäten  schon  gebildeter  Substanz  als 
»KrystaDisationspunkte«,  stattfindenden  Krystallisation  von  Mono-Strontium-Saccharat.  Bei 
diesem  Verfahren  wird  die  Raffinose  nicht  mit  abgeschieden  (s.  u.  RaTTinose). 

Mit  Hilfe  von  Kalk  arbeiten  die  »Elution«  genannten  Verfahren,  das  »Fällungs verfahren« 
u.  a.  m. 

ScHHBX.BR  und  A.  Sbyferth  mischen  Melasse  mit  gebranntem,  fein  gemahlenem  Kalk  und 
waschen  die  so  erhaltene  festgewordene,  poröse  Masse  mit  verdünntem  Alkohol  aus 
(eluere  aaswaschen).  Nach  der  Elution  wird  das  zurückgebliebene  Tricalciumsaccharal 
entweder  wie  beim  Strontiumsaccharat  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  die  Zuckerlösung  einge- 
dampft, oder  aber  man  benutzt  das  Saccharat  statt  eines  Theiles  des  sonst  angewandten  Kalkes 
zuro  »Scheiden«  von  firischem  RUbensaft,  wobei  der  Kalk  des  Saccharates  entfernt  und  der 
Zucker  als  solcher  in  den  Saft  gebracht  und  mit  dem  Zucker  des  letzteren  gewonnen  wird.  Obiges 
Verfahren  ist  von  Verschiedenen,  z.  B.  Manoury,  SchrÖder-Wkinrich  u.  s.  w.  modificirt  worden. 

Auch  wenn  man  Kalkpulver  zu  verdünnter  Melasse  bringt,  scheidet  sich  Zuckerkalk 
ab,  und  das  Verfahren,  nach  welchem  man  verdünnte  Melasselösung  mit  Kalkpulver  längere  Zeit 
in  der  Kälte  rührt,  und  welches  von  Steffens  erfunden  ist,  wird  als  Fällungs-  oder  Ab- 
scheidungsverfabren  bezeichnet.  Das  gefällte  Saccharat  ist  körnig,  es  lässt  sich  mit  Wasser 
waschen,  es  wird  entweder  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  die  Zuckerlösung  eingedampft,  oder 
aber  man  benutzt  es  zum  Scheiden  von  RUbensaft.  Sehr  empfchlenswerthcs  Verfahren. 


Andere  Verfahren  (Substitutionsverfahren)  gründen  sich  auf  die  Fällung  von  Tricalcium- 


saccharat  aus  mit  Kalk  vermischter  verdünnter  Melasse  durch  Kochen. 

Es  sind  auch  Methoden  vorgeschlagen , den  Zucker  der  Rüben 
mittelst  Alkohol  zu  extrahiren  (416). 

Eigenschaften  des  Rohrzuckers. 

Der  Rohrzucker,  CjjHjjOn,  bildet  compakte,  schöne, 


grosse,  monokline  Krystalle  von  1*580  spec.  Gew.  bei  17^®  C. 
gegen  Wasser  von  17^®  C.,  1*588  auf  Wasser  von  4®  bezogen 
(417,  418).  Andere  Zahlen  s.  (419). 

Die  Ausbildung  der  Krystalle  ist  häufig  hemiedrisch.  Spitze, 
spiessige  oder  nadelige  Formen  werden  hervorgebracht,  wenn 
Raffinose  (s.  u.)  in  den  Syrupen  vorhanden  ist. 

In  Wasser  ist  Zucker  sehr  löslich,  nach  Scheibler  (420) 
halten  100  Thl.  gesättigter  Zuckerlösung: 


miedrische  Flächen. 


LaoKNBuao.  Chtnic.  VI. 
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bei  0°  C 

65 

„ 10°  C 

65-6 

„ 20°  C 

67-0 

u 

0 

0 

69-8 

u 

0 

0 

75-8 

„ 50°  C 

82-7 

Thle.  Zucker 


Zuckerlösungen  sind  specifisch  schwerer  als  Wasser.  Von 
den  verschiedenen  Tabellen,  welche  die  Relation  zwischen  speci- 
fischem  Gewicht  und  Concentration  der  Zuckerlösungen  an- 
geben [s.  besonders  die  Angaben  von  Bai.ling,  Gerlach,  Mategczek, 
ScHEiBLER,  Pohl,  Chancel,  Vivien  etc.  (421)].  sind  in  Deutschland 
ausschliesslich  die  von  Bkix  und  nachher  Mategczek  und  besonders 
ScHEiBLER  (422) gegebenen,  und  die  hierauf  basirten  aräomelrischen 
Instrumente,  welche  als  BRix'sche  Saccharimeter  bekannt  sind, 
in  Gebrauch  (Fig.  168). 

Lösungen  von  folgenden  besitzen  bei  17^°  C 

Graden  nach  Brix,  d.  h.  folgenden  folgendes  auf  Wasser  von  17^°  C. 


Procenten  an  Zucker 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 


sich  beziehendes  spec.  Gew. 

1 -01970 
1-04014 
1-06133 
1-08329 
1-10607 
1-12967 
1-15411 
TI  7943 
T20565 
T23278 
T26086 
T28989 
1-31989 
T35088 
T38287 
T4I586 
T44986 
T48486 


(Ch.  ISS.) 
Saccharimeter 
nach  Brix  mit 
Thermometer. 


Mittelst  besonderer  Tabellen  kann  man  die  Concentration  von 
Zuckerlösungen  aus  dem  specifischen  Gewicht  ermitteln,  auch  wenn 
letztere.?  nicht  gerade  bei  17^“  C.  gewonnen  wurde. 

Zuckerlösungen  zeigen  um  so  höhere  Siedepunkte,  je  con- 
centrirter  sie  sind,  so  sieden  80proc.  Lösungen  nach  Gerlach  (418), 
bei  112°,  90-8proc.  bei  130“. 

Sind  die  Lösungen  frei  von  sonstigen  Beimengungen,  so  krystalli- 
sirt  der  Zucker  schnell,  sehr  langsam  aber  aus  unreinen  Lösungen, 
indem  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen  entstehen.  Durch  ge- 
linde Wärme,  welche  die  Zähigkeit  der  betreffenden  Lösungen  ver- 
mindert, wird  das  Kt^-stallisiren  meist  beschleunigt.  Siehe  über 
Krystallisation  in  bewegten  Lösungen  [Wolf  (1108)]. 

Zahlreiche  Arbeiten  sind  Uber  den  F.influss  der  verschiedensten 
Stoffe,  besonders  von  Salzen,  auf  die  Abscheidung  des  Zuckers  aus 
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Lösungen  ausgefUhrt,  sie  haben  gezeigt,  dass  die  meisten  Stoffe  das  Gelöstbleiben 
grösserer  Mengen  von  Zucker,  als  es  in  reinem  Wasser  der  h'all  ist,  bewirken,  so 
dass  eine  grössere  Menge  zuckerreicher  Mutterlauge  oder  »Melasse«  entsteht, 
diese  Stoffe  sind  somit  »Melassebilder«.  Hier  nehmen  kohlensaure  und  salpeter- 
saure Alkalien,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium  hervorragende  Stellung 
ein,  indem  1 ThI.  K,COj  3'5  Thle.  Zucker,  1 Thl.  Na  NO,  6’5  Thle.  Zucker, 

1 Thl.  MgCl,  gar  17  Thle.  Zucker  am  Krystallisiren  hindert  (423). 

Aehnlich  wirken  organische  Stoffe  verschiedenster  Art,  besonders  schwer 
krystalFisirende  wie  In vertzucker,  oder  gallertartige  Beschaffenheit  zeigende 
wie  Metapectinsäure,  ferner  amorphe  Salze  etc. 

Ausser  den  in  Wasser  leicht  löslichen  SubsUnzen  lösen  sich  manche  in 
Wasser  schwer  auflösliche  Stoffe  ziemlich  leicht  in  Zuckerlösungen,  so  schwefel- 
saurer Kalk,  ferner  Magnesia  und  Aetzkalk,  letzterer  unter  Bildung  von 
Calciumsaccharat,  so  hält  Zucker  auch  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  und 
andere  Metalloxyde,  ferner  sonst  unlösliche  Phosphate  in  Lösung,  wenn  man 
diese  Stoffe,  wie  z.  B.  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  Kupfervitriol  und  über- 
schüssigem Kali,  in  Zuckerlösung  erzeugt. 

Auch  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin  (424)  löst  sich 
der  Zucker  reichlich,  falls  ziemlich  viel  Wasser  zugegen  ist,  wenig  dagegen  in 
concentrirten  Alkoholen,  so  dass  man  den  Zucker  mit  absolutem  Alkohol 
ausfallen  kann,  nicht  ganz  absoluter  Alkohol  ßfllt  den  Zucker  nur  langsam. 

Optisches  Verhalten. 

a)  Drehungsvermögen  für  das  polarisirte  Licht. 

Zucker  ist  nicht  in  krystallisirter  Form,  wohl  aber  in  Lösung  und  auch  in 
geschmolzen  gewesener  amorpher  Form  optisch  activ,  und  zwar  dreht  er  das 
polarisirte  Licht  stark  rechts.  Aeltere  Angaben  s.  (423a). 

Die  spec.  Drehung  oder  (a)Z?  ist  für  die  Lösungen  bis  25  J Gehalt  nahe 
gleich  66‘5®  und  lässt  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

(a)Z?  = 66-386  -t-  0-105035 Z’—  0 0003986Pj  (424a), 
worin  P den  Procentgehalt  an  Zucker  ausdrückt. 

(a)Z?  = 64-156  -I-  0 051596  jt  — 0 00028052^^3  (425), 
worin  q den  Procentgehalt  an  Wasser  ausdrückt. 

Hiernach  ist  bei  sehr  concentrirten  Lösungen  (a)2?  geringer  und  fällt  für 
(hypothetische)  lOOproc.  Lösungen  auf  nahe  64°.  Sehr  verdünnte  Lösungen  0-2 — I J 
drehen  vielleicht  ebenfalls  etwas  weniger  [(o)7?  = 65— 66®]  (425  a). 

Die  spec.  Drehung  ist  auf  gewöhnliches  gelbes  Licht  bezogen  grösser,  und 
früher  fand  man  meist  für  (a)y  = 73°  angegeben,  dies  ist  natürlich  je  nach  der 
angewandten  Lichtquelle  (ob  Tages-,  Sonnen-,  Lampen-,  Gaslicht)  sehr  ver- 
schieden, und  das  Verhältniss  (a)Z>:(a)/  lässt  sich  nicht  durch  eine  constante 
Zahl  ausdrücken  (426). 

In  Mischungen  von  resp.  Aethylalkohol,  Methylalkohol,  Aceton  und 
Wasser  gelöst,  dreht  der  Zucker  um  ein  geringes  stärker  als  in  wässriger  Lösung, 

(a)Z7  ist  nämlich  resp.  = 66-83°,  68-63°,  67-40°  (427). 

Durch  Schmelzen  und  Erstarren  durchsichtig  erhaltener  amorpher  Zucker 
ist  optisch  activ,  doch  ist  (a)Z>  wegen  der  beim  Schmelzen  nicht  zu  vermeiden- 
den Zersetzung  stets  geringer  als  66°,  so  fanden  Biot,  sowie  Hesse  46°,  Tollens 
48°  und  bei  längerem  Schmelzen  sind  35  oder  gar  26°  gefunden. 

Die  obigen  Zahlen,  welche  die  Grundlagen  der  optischen  Sacchari- 
metrie  sind,  werden  nicht  unbedeutend  durch  die  Gegenwart  anderer  für  sich 
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optisch  inactiver  StofTe  beeinflusst,  wenn  letztere  sich  in  der  Zuckerlösung  Anden. 
So  vermindern  Alkalien  und  Erdalkalien  die  spec.  Drehung  des  Zuckers 
recht  bedeutend.  Tu.  Thomson  (428)  fand,  dass  bei  Gegenwart  einiger  Mol. 
Natriumhydroxyd  auf  1 Mol.  Rohrzucker  in  sehr  conc.  Lösung  (oder  mehr 
NaOH  in  verdünnterer  Lösung)  {a.)D  auf  56'8°  sinkt,  und  Beobachtungen  von 
SosTMANN,  Bodenbender,  Pellet,  Hesse,  Müntz  u.  A.  (429)  geben  an,  wie  die 
Drehung  eines  Gewichtstheiles  Zucker  in  Lösungen  verschiedener  Concentration 
durch  einen  Gewichtstheil  Natron,  Kali,  Kalk  etc.  beeinflusst  wird.  Aehn- 
lichen  Einfluss  haben  verschiedene  Salze,  besonders  Kalium-  und  Natrium- 
carbonat. 

Bleiessig  zeigt  fast  keinen  Einfluss,  Ammoniak  erhöht  dagegen  nach  Ost 
(430)  die  Polarisation  merklich,  falls  gegen  16^  NH,  oder  mehr  vorhanden  sind. 

Die  Dispersion  der  Farben  ist  beim  Rohrzucker  ähnlich  derjenigen 
des  Quarzes,  so  dass  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  durch  mehr  oder  weniger 
dicke  Schichten  linksdrehenden  Quarzes  aufgehoben  wird  (s.  u.),  ohne  dass  irgend 
erhebliche  Färbung  bleibt. 

b)  Brechungsvermögen. 

Die  Brechungscüöfficienten  wässriger  Zuckerlösungen  sind  von  Ober- 
meyer (431)  für  7 Linien  des  Spectrums  bestimmt. 

Verhalten  des  Zuckers  beim  Erhitzen. 

Ganz  trockener  Zucker  soll  sich  bei  100°  nicht  verändern,  doch  färbt  er 
sich  leicht. 

Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  Rohzucker  bei  gegen  160°  und  erstarrt  darauf 
zu  einem  amorphen,  in  der  Ruhe  allmählich,  aber  beim  Durcharbeiten  schnell 
unter  Erwärmung  krystallinisch  werdenden  Glase.  Erhitzt  man  höher,  so  tritt 
Färbung  auf,  und  die  erstarrte  Masse  bleibt  lange  glasig  (Bonbons).  Der  Zucker 
soll  hierbei  zu  Dextrose  und  Lävulosan  zerfallen  (432,  709a),  s.  a.  Saccharid 
(432).  Hierbei  bildet  sich  etwas  Furfurol  (436). 

Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  sich  die  Masse  und  bildet  u.  a.  Caramel 
(s.  u.),  bald  entweichen  Gase  und  z.  Th.  condensirbare  Produkte,  und  schliess- 
lich bleibt  ca.  J des  Zuckers  an  Kohle  zurück,  welche  bei  Luftzutritt  verbrennt. 

ln  den  Gasen  sind  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Aethylen 
Acetylen  nachgewiesen  (434).  Das  Destillat  trennt  sich  in  einen  wässrigen  und 
einen  öligen  Antheil,  ausser  Wasser  sind  Aceton  (435),  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure,  Aldehyd,  Furfurol  (434,  436),  Acrolein,  Benz- 
aldehyd und  wohl  noch  manche  andere  pyrogene  Substanzen  vorhanden. 

Aus  dem  massig  stark  erhitzt  gewesenen,  gebräunten  Zucker  lässt  sich  mit 
Wasser  und  Alkohol  tief  braunes  (144)  Caramel  (s.  Dextrose)  extrahiren,  dessen 
Einzelbestandtheile  nach  Gelis  (437),  Völckel,  Peligot  (145),  Pohl,  MaumenE, 
Schiff  (438)  die  Zusammensetzung  des  Zuckers,  von  welchem  mehr  oder  weniger 
H,0  abgespalten  ist,  zeigen,  z.  B.  werden  die  Formeln  C,,H,,0,,  C,,H,jOj, 
Cj^HjjO,  , u.  s.  w.  gegeben. 

Diese  Stoffe  sollen  durch  Diffusion  sich  theilweise  trennen  lassen  (437  a). 

Gelis  (437)  unterscheidet  sie  als 

Caramelan,  C,jH,,0,.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Caramelen,  C,,H^,0,,,  H,0. 

Caramelin,  C,,H,jqO,o,  H,0.  In  Alkohol  unlöslich. 

(Alte  Formeln  vonGEi.is  C,  jHjOj ; C,gH,,0,4,  HO;  CjsHjoO,^,  HO.) 

Die  Caramelproducte  geben  mit  Baryt,  sowie  neutralem  und  basi- 
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schein  Bleiacetat  amorphe  Niederschläge,  welche  zu  Molekulargewichts- 
bestimmungen benutzt  worden  sind  (437)- 

Sie  reduciren  mehr  oder  weniger  Metallsalzlösungen. 

Neben  diesen  Produkten,  und  von  ihnen  durch  Behandlung  mit  absolutem 
Alkohol  annähernd  zu  trennen,  ist  das  von  Reichenbach  (146)  aus  den  ver- 
schiedensten Kohlenhydraten  durch  Rösten  erhaltene  Assamar  (assare  braten, 
amarus  bitter)  vorhanden  (433).  Es  ist  wie  die  vorigen  amorph,  gelbbraun,  schmeckt 
bitter,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  und  reducirt  Metallsalz- 
lösungen. 

Wie  die  ihm  zugeschriebene  Formel  zeigt,  unterscheidet  es  sich 

von  dem  Zucker  durch  Mindergehalt  von  Wasser.  Ob  es  sich  in  Dextrose 
zurückverwandeln  lässt,  ist  zweifelhaft,  s.  Pohl  (145). 

Alle  diese  Produkte  verdienen  neue  Untersuchungen. 

Nach  Schiff  (438)  verbindet  sich  Caramel  mit  ,\nilin  unter  Wasserabspaltung. 

Mit  Chlor  liefert  Caramel  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure,  s.  v.  Wachtel 

(439)- 

Caramel  wird  als  unschädliches  Färbemittel  für  Getränke  industriell 
benutzt. 

c)  Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen  Wasser. 

Sind  beim  Erhitzen  des  Zuckers  auch  nur  Spuren  von  Feuchtigkeit  zugegen, 
so  tritt  leicht  Zersetzung  ein. 

ln  der  Kälte  bleiben  neutrale  Rohrzuckerlösungen  am  Lichte  sowohl,  als 
im  Dunkeln  ganz  unzersetzt,  falls  die  Lösungen  sterilisirt,  d.  h.  frei  von  Orga- 
nismen und  Fermenten  sind  (440). 

Ohne  besondere  Vorsichtsmassregeln  hergestellte  Lösungen  von  Rohrzucker 
in  Wasser  verlieren  dagegen  allmählich  an  Rechtsdrehung  und  werden  links- 
drehend, aber  gleichzeitig  entwickeln  sich  Schimmel  und  andere  Organismen 
(441).  Sind  Spuren  Quecksilberchlorid  oder  Kreosot  zugesetzt,  so  findet 
weder  Schimmelbildung  noch  Veränderung  des  Zuckers  statt.  Ueber  die  sehr 
unbedeutende  Wirkung  verschiedener  Salze  s.  (441). 

Beim  Erwärmen  von  Zuckerlösungen  auf  70°  scheint  kaum  Zersetzung  ein- 
zutreten, bei  100°  dagegen  tritt  schon  in  einer  halben  Stunde  etwas  Reductions- 
kraft  auf,  und  allmählich  wird  unter  zunehmender  Säuerung  aller  Rohrzucker 
unter  Bildung  von  reducirenden  Glycosen  zersetzt  (442). 

Diese  Glycosen  sind  nach  Morin  (442)  u.  A.  inactiv,  nach  Soubeyran,  Horsin- 
Deon  (443)  u.  A.  aber  sind  sie  Invertzucker,  und  es  tritt  somit  Links- 
drehung auf,  diese  geht  jedoch  bei  weiterem  Erhitzen,  indem  die  Lävulose 
sich  zersetzt,  wieder  in  Rechtsdrehung  über.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150°  tritt  dies  schon  in  6 Stunden  vollständig  ein.  Bei  160°  scheidet  sich  Humin- 
substanz  ab  und  entstehen  Ameisensäure  (444)  und  anderes.  Bei  200°  ent- 
steht u.  a.  Brenzkatechin  (445). 

Diese  Zersetzlichkeit  des  Rohrzuckers  ist  die  Ursache,  dass  man  beim  Ab- 
dampfen von  Zuckerlösungen  die  Temperatur  durch  Arbeiten  im  Vaeuum  mög- 
lichst niedrig  halten  muss,  und  dass  man  trotzdem  stets  gewisse  Verluste 
erleidet,  wie  besonders  v.  Lippmann  (446)  nachgewiesen  hat. 

d)  Verhalten  beim  Oxydiren. 

Gewöhnlicher  Sauerstoff  oxydirt  den  Zucker  nicht. 

Dagegen  wird  letzterer  oxydirt,  wenn  Platinmohr  zugegen  ist,  oder  wenn 
Ozon  wirkt  (Gorup-Besanetz  stellt  letzteres  in  Abrede)  (447). 
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Von  Oxydationsmitteln  wird  Rohrzucker  z.  Thl.  schon  in  der  Kälte 
oder  beim  Reiben  leicht  angegriffen  und  z.  Thl.  unter  Explosion  oder  Feuer- 
erscheinung zersetzt,  so  von  Bleioxyd,  chlorsaurem  Kali,  Chlorkalk,  chlor- 
saurem Kali  mit  Sch  wefelsäure,  so  dass  Mischungen  von  Zucker  mit  solchen 
Substanzen  als  iweisses  Schiesspulverc  bekannt  sind  (Vorlesungsversuch  des  Ent- 
zundens  von  Gemengen  von  Zucker  und  chlorsaurem  Kali  mit  einem  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure). 

Auch  in  wässriger  Lösung  oxydiren  diese  Substanzen,  sowie  manche  andere, 
wie  besonders  Chromsäure,  Jodsäure  und  Salpetersäure  den  Zucker,  ferner 
ammon-alkalische  Silberlösung  bei  sehr  langem  Stehen  oder  Erwärmen 
(448).  Alkalische  Kupferlösung  (FEHLiNc’sche  Lösung),  alkalische  Queck- 
silber- und  Wismuthlösungen  werden  von  Rohrzucker  nur  bei  langem  Kochen 
spurenweise  reducirt  (s.  o.).  Wohl  aber  werden  manche  neutrale  oder  sauer 
reagirenden  Metallsalze  oder -Oxyde  reducirt,  wie  Quecksilberoxyd  und  einige 
Quecksilbersalze,  Silbersalze,  Gold-  und  Platinsalze,  Eisenchlorid, 
Zinnchlorid  etc. 

Salpetersäure  mässiger  Concentration  wirkt  erst  invertirend  (s.  u.),  dann 
oxydirend,  es  entweichen  gelbe  Dämpfe  mit  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Blausäure  etc., 
und  es  bleibt  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  Zuckersäure,  Kassonsäure,  nach 
SiE'VERT  und  Heintz  (476)CjH,0,  (s.  a.  Sorbose  und  Aposorbinsäure),  Wein- 
säure, Glycolsäure,  Oxalsäure  in  wechselnder  Menge  zurück  (177).  Wenn 
man  die  Salpetersäure  nicht  stärker  als  vom  spec.  Gew.  L25— P30  wählt  und 
unterhalb  50 — 70°  arbeitet,  entsteht  viel  Zuckersäure  und  wenig  oder  kaum 
Oxalsäure  (476,  1103).  Rauchende  Salpetersäure  und  ein  Gemenge  dieser  mit 
Schwefelsäure  bildet  Rohrzuckernitrat  als  zähe,  verpuffungsfähige  Masse 
(477).  Mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  kann  Entzündung  eintreten  (478), 

Uebermangansäure  oxydirt  in  saurer  Lösung  den  Zucker,  indem  nach 
MaumenE  (479)  eine  Reihe  neuer  Säuren  (Hexepinsäure,  Trijieninsäure) 
entstehen  soll,  nach  Brunner  (480)  und  Hever  (480  a)  sind  es  indessen  nur 
Ameisensäure,  fissigsäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure.  Ebenso  wirkt 
Chrom  säure  (480  a). 

Chlorzink  zersetzt  nach  v.  Lippmann  (449)  geschmolzenen  Zucker  und  bildet 
neben  vielen  anderen  Produkten  Hexamethylbenzol,  vielleicht  aus  den  zuerst 
gebildeten  acetonartigen  Stoffen. 

Chlor  und  Brom  wirken  zersetzend;  lässt  man  nachher  Silberoxyd  oder 
auch  Bleioxyd  einwirken,  so  erhält  man  Glyconsäure  (450).  Griesshammer's 
Isoglyconsäure  (451)  scheint  Glyconsäure  zu  sein  (452). 

Auch  Jod  wirkt  zersetzend  und  bildet  mit  kohlensaurem  Kali  wenig  Jodo- 
form (453),  Chlorkalk  ebenfalls  (450).  Hierbei  soll  u.  a.  Pectinsäure  entstehen. 

Die  Chloride  des  Phosphors  wirken  in  der  Wärme  ein,  doch  sind  keine 
bestimmten  Derivate  aus  der  verkohlten  Masse  isolirt  worden. 

e)  Wirkung  von  Säuren.  Inversion.  I.ävulinsäurebildnng. 

Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  Rohrzucker  sofort,  indem 
Huminstoffe  sich  als  kohlige  Massen  ausscheiden  und  beim  Erwärmen  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  etc.  entweichen,  lieber  einen  hierbei  auftretenden,  in 
Wasser  löslichen,  chininartig  blau  fluorescirenden  Stoff  s.  (455). 

Salzsäurcgas  schwärzt  ebenfalls. 

Mit  verdünnten  Säuren  nimmt  Zucker  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
Wärme  schnell  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  gleicher  Mole- 
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küle  Dextrose  und  Lävulose,  welches  nicht  mehr  wie  Rohrzucker  nach 
rechts,  sondern  nach  links,  also  umgekehrt  dreht  und  deshalb  Invertzucker 
genannt  wird  (s.  o.  pag.  65); 

^1  1 HjO  = CgHjjOj  + CjHj  jOj 

Rohrzucker  Dextrose  LSvulose. 

Zahlreich  sind  die  hierüber  erschienenen  Arbeiten  (456).  Hier  möge  die 
Angabe  genügen,  dass  die  Inversion  um  so  schneller  stattfindet,  je  stärker  und 
concentrirter  die  Säuren  sind.  So  wirken  flüchtige  organische  Säuren  sehr 
schwach,  Weinsäure,  Phosphorsäure,  Oxalsäure  stärker,  Schwefelsäure 
und  besonders  Salzsäure  wie  Salpetersäure  sehr  stark  (457).  Nach  Ostwald 
(458)  steht  diese  Inversionskraft  der  Säuren  in  genauer  Beziehung  zur  Affinitäts- 
energie der  letzteren.  S.  auch  Koral  (458  a). 

Bei  0®  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  die  Inversion  langsam 
statt.  Die  bei  der  Inversion  wirkenden  Gesetze  haben  Dubrunfaut,  Fremy, 
Löwenthal  und  Lenssen  (459)  sowie  neuerdings  Urech  (460)  studirt. 

Auch  Kohlensäure  bewirkt  nach  v.  Lippmann  (461)  langsam  Inversion, 
schneller  unter  Druck  oder  beim  Erwärmen.  Schweflige  Säure  invertirt  sehr 
langsam  in  der  Kälte  und  bei  Gegenwart  von  Salzen  organischer  Säuren,  stärker 
in  der  Wärme  (462).  Noch  schwächer  wirkt  saures  schwefligsaures  Calcium,  so 
dass  man  die  conservirende  und  entfärbende  Eigenschaft  der  Sulfite  in  der  Zucker- 
Bereitung  ohne  Schaden  benutzen  kann  [Melsens  (475)]. 

Erhitzt  man  etwas  zu  lange  oder  zu  stark  mit  den  Säuren,  so  erleidet  der 
Invertzucker,  d.  h.  besonders  die  Lävulose  derselben,  weitere  Zersetzung  und 
färbt  sich  gelb  oder  braun.  Will  man  deshalb  farblose  Invertzucker- 
lösungen haben,  muss  man  gewisse  Bedingungen  einhalten,  welche  u.  A.  von 
Nicol  (463)  und  von  Clerget  (464)  gegeben  sind.  Nach  Nicol  löst  man  L25  Grm. 
Rohrzucker  in  Wasser  zu  200  Cbcm.,  setzt  10  Tropfen  Salzsäure  von  ITl  spec. 
Gew.  zu  und  erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  100°.  Nach  Clerget  (s.  a.  Bitt- 
mann und  Reichardt  sowie  Creydt)  setzt  man  zu  50  Cbcm.  Zuckerlösung  5 Cbcm. 
rauchende  Salzsäure  und  erwärmt  10  Minuten  auf  68°  C.  (s.  Invertzucker). 

Zahlreiche  andere,  besonders  sauer  reagirende  Stofle,  speciell  Metallsalze, 
bewirken  Inversion.  Ebenso  verschiedene  Fermente  (s.  Handwörterbuch 
rv.  Bd.,  pag.  102),  besonders  das  Invertin  der  Hefe  ist  wirksam,  ferner  andere 
Organismen;  verschiedene  Mucor-Arten  (Mucor  circinelloides)  dagegen  invertiren 
den  Zucker  nicht  (465),  jedoch  mehrere  Fermente  des  Thierkörpers  wie  Bienen- 
ferment, saurer  Magensaft  etc.,  Pankreas  hingegen  ist  unwirksam  (466). 

Beim  Invertiren  tritt  Contraction  (z.  B.  bei  einer  25proc.  Lösung  von 
1-00000  auf  0-99462)  ein. 

Erhitzt  man  den  Zucker  energischer  mit  Säuren,  so  scheidet  er  bald  Humin- 
s ub stanz  (469)  ab,  zugleich  entstehen  Ameisensäure,  Lävulinsäure  [Tollens 
und  V.  Grote  (470),  Conrad]  und  geringe  Mengen  von  aldehydartigen  Sub- 
stanzen [Tollens  (471),  Sestini  (472)].  Hierbei  wirkt  die  Salzsäure  viel 
energischer,  als  die  Schwefelsäure.  Quantitative  Untersuchungen  über  diese  Zer- 
setzungen haben  Conrad  und  Guthzf.it  (473)  angestellt.  Es  sind  die  anfangs 
entstandenen  Glycosen,  welche  hierbei  zersetzt  werden,  zuerst  wird  die  Lävu- 
lose angegriffen,  nachher,  besonders  mit  Salzsäure,  auch  die  Dextrose. 

Die  Huminsubstanzen  sind  von  Conrad  und  Gu-thzeit  und  besonders 
von  Sestini  (472)  genauer  untersucht.  Letzterer  unterscheidet  mehrere  Stoffe 
darin  und  hat  u.  a.  mit  Chlor  Derivate  hergestelit. 
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Ist  Phenol  gegenwärtig,  so  tritt  dies  mit  der  Huminsubstanz  zur  pechartigen 
Masse  zusammen  (Tollens  (474)]-  ^ 

Mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  aromatischen  Alkoholen  etc. 
giebt  Zucker  verschiedene  Farbenreactionen  (s.  u.). 

Auch  Arsensäure  wirkt  zersetzend  und  Färbung  bildend  (481).  Ebenso 
Osmiumsäure,  Vanadinsäure,  welche  hierbei  z.  Thl.  reducirt  werden,  und 
Oxalsäure  (482). 

f)  Wirkung  von  alkalischen  Substanzen. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  den  Rohrzucker  beim  Erhitzen. 

Natriumamalgam  scheint  ohne  Einfluss  auf  Zuckerlösungen  zu  sein. 

Verdünnte  Alkalilauge  ist  bei  kurzem  Aufkochen  ohne  Wirkung,  bei  lange 
dauerndem  Erhitzen  dagegen  wirkt  sie  nach  Michaelis  (483)  u.  A.  zersetzend, 
ähnlich  auch  kohlensaures  Kali,  nach  neueren  Untersuchungen  (485)  dagegen 
tritt  mit  verdünnter  Kalilauge  keine  Veränderung  ein. 

Mit  Kaliumhydroxyd  und  wenig  Wasser  erhitzt,  entwickelt  Rohrzucker 
Wasserstoff  und  bildet  Kohlensäure,  Aceton,  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Metacetonsäure  (Propionsäure?)  und  schliesslich  Oxalsäure  (Gay-Lussac, 
Gottlieb)  (486). 

Beim  Erhitzen  mit  Kali  (487)  oder  mit  Baryt  und  wenig  Wasser  tritt  nach 
ScHüTZENBERCER  (488)  reichliche  Milrhsäurebildung  (60#  des  Zuckers)  ein, 
bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  wirken  die  alkalischen  Erden  nicht  zersetzend. 

Kalkmilch  ist  selbst  beim  Aufkochen  ohne  sichtbare  Wirkung  auf  Zucker- 
lösungen, doch  bringt  tagelanges  Erhitzen  erhebliche  Zersetzung  hervor  (i  1 19). 

Bei  trockner  Destillation  von  1 Thl.  Zucker  mit  3—8  Thln.  Kalk  entstehen 
neben  viel  Gasen  flüchtige  Produkte,  welche  hauptsächlich  Aceton  und  keton- 
artig e Stofte,  Metaceton,  C,H,„0,  und  Isophoron,  C,H,40,  enthalten  [Fremv, 
Gottlieb,  LiLs-Bodard,  Benedict,  Pinner  (489,  486)]. 

Im  Rückstände  vom  Destilliren  mit  Kalk  ist  eine  nicht  näher  charak- 
terisirte  Säure,  CgHjjO,,  enthalten  (489a). 

Strontian  wirkt  in  wässriger  Lösung  ebensowenig  zersetzend  auf  Zucker 
wie  Kalk  (s.  Saccharate). 

Ammoniakgas  wirkt  bei  150°  auf  Zucker  ein  und  bildet  braune,  amorphe 
Produkte,  welche  mit  Alkali  kein  Ammoniak  entwickeln  (490).  Aehnlich  wirken 
Ammoniaklösungen  bei  langem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  auf  150°.  Die 
Produkte  halten  18 — 20#  Stickstoff  (491). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Ammoniak  absorbirt,  dunstet  jedoch  all- 
mählich zum  grössten  Theil  wieder  fort  (172a). 

Aethylbromür  und  Kali  sollen  bei  tagelangem  Erhitzen  Aethylglycose 
(Diäthylglycosan),  C,oHjjOj,  liefern,  ein  bitteres,  in  Wasser  fast  unlösliches 
Oel  (492). 

g)  Gährungserscheinungen. 

Rohrzucker  ist  der  Alkohol-,  Michsäure-,  Mannit-  und  Schleim- 
Gährung  fähig. 

Zwar  wohl  nicht  als  solcher,  sondern,  nachdem  er  invertirt,  d.  h.  in  Dex- 
trose und  Lävulose  umgewandelt  ist,  welche  >Inversion€  durch  die  betreffen- 
den Gährungsorganismen  ausgeführt  wird. 

S.  über  Gährungserscheinungen,  Gährungsprodukte,  Gährungsfermente  u.  s.  w. 
Handwörterb.  IV,  pag.  279  ff. 

Bei  Gegenwart  von  Kalk  gährt  Rübensaft  nicht,  und  kalkhaltiger 
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Rübensaft  hält  sich  lange  unverändert  (488a,  493),  so  dass  man  ihn  auf- 
speichern oder  wie  in  französischen  Fabriken  von  einzelnen  kleinen  Saftgewinniings- 
fabriken  durch  Röhrenleitungen  zur  weiteren  Verarbeitung  in  eine  Centralfabrik 
befördern  kann. 

h)  Ueber  das  Verhalten  des  Rohrzuckers  gegen  die  Einwirkung  von  Elek- 
tricität,  s.  Landolt  (439a). 

Verbindungen  des  Rohrzuckers. 

a)  mit  Basen.  Saccharate. 

Rohrzucker-Kali,  CjjI!^,Oj,K. 

Rohrzucker-Natron,  Cj^H,  jO,  jNa,  werden  nach  Pfeu*fer  u.  Tou.kns  (496),  Soübriran 
(494)  und  Brrndecki  (495)  aus  mit  Kali  resp.  Natron  vermischter  ZuckcrlOsung  mit  Alkohol  als 
halbflüssige,  mit  neuem  Alkohol  feste,  zuletzt  hart  werdende  Massen  gefallt  Stark  alkalisch, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  durch  Kohlensäure  sofort  zersetzbar. 

Bary umsaccharate,  BaO. 

Entsteht  beim  Zusammenbringen  der  in  wenig  Wasser  gelösten  Bestandtheile  (494,  495, 
497)  und  krystallisirt  aus  einer  wannen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  Schuppen  oder  Nadeln, 
welche  in  47'6  Thin.  Wasser  von  I5®  und  43  5 Thlc.  Wasser  von  lOO*  löslich  sind  und  wie 
alle  Saccharate  durch  Kohlensäure  in  Carbonat  und  freien  Zucker  zerlegt  werden. 

Brendeckb  beschreibt  weiter  ein  Saccharat  mit  halb  $0  viel  Baryt. 

Strontiumsaccharate.  Es  sind  mit  Sicherheit  das  Monostrontiumsaccharat, 
Cj  SrO,  und  das  Distrontiumsacch  arat,  C,  ^ 2SrO  (498)  bekannt.  Letzteres 

scheidet  sich  in  schwerem  körnigen  Zustande  ab,  wenn  man  in  siedende  Zuckerlösungen  (s.  o. 
Melasse-Entzuckerung)  auf  je  I Mol.  Zucker,  2 — 8 Mol.  Strontiumhydroxyd  einträgt.  Es  ist  in 
kochendem,  Strontian  haltendem  Wasser  schwer  löslich,  wird  nach  Scheihler  (499)  von  kaltem 
W'asser  in  auskrystallisircndes  Strontiumhydroxyd  und  eine  Lösung  von  Zucker  und  Monostron- 
tiumsaccharat zerlegt 

Das  Monostrontiumsaccharat  krystallisirt  aus  einer  Lösung  der  Bestandtheile,  falls 
man  etwas  derselben  Substanz  einbringt,  in  weichen  Krystallen,  Cj  jHjjOj  j,  SrO-f“5HjO  (500). 

Calciumsaccharate  (501,  502,  193,  503,  504). 

Kalk  löst  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  einer  Zuckerlösung  zu  einer  stark  alkalischen 
Flüssigkeit  Erhitzt  man  diese  zum  Sieden,  so  erhält  man  als  gallertartigen  Niederschlag 

Tricalcium-Saccharat,  3CaO -f- 3H,0  (502)  oder  411,0.  Dies  ist  in 

wenigstens  200  Thln.  heissen  Wassers  löslich,  in  kaltem  Wasser  etwas  mehr,  in  Alkohol  fast 
gar  nicht  löslich.  Trisaccharat  in  körniger  Form  erhält  man  beim  Einträgen  und  Rühren 
von  Kalkpulver  in  10  proc.  Zuckerlösung  (s.  Melassen-Entzuckcrung  nach  Stekfe.ss).  Auch  beim 
Schütteln  schwach  alkoholischer  Zuckerlösungen  mit  Kalk. 

Dicalciumsaccbarat,  CjjHjjO,  j,  2CaO +2H,0  und 

Monocalciurosaccharat,  ,,  CaO,  erhält  man  beim  Fällen  von  mit  Kalk  in 

entsprechenden  Mengen  versetzten  Zuckerlösungen  mittelst  Alkohol  als  gallertartige,  z.  Thl.  etwas 
körnige  Niederschläge,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  lösen  und  beim  Kochen  z.  Thl.  in  nieder- 
fallendes Trisaccharat  und  freien  Zucker  (oder  Monosaccharat)  gespalten  werden. 

Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  löst  sich  das  Trisaccharat  wieder  in  dem 
freien  Zucker,  (besonders  leicht,  wenn  noch  ein  Ucberschuss  von  letzterem  vorhanden  ist). 
Benkdikt  (507)  erhielt  Ci,H,oCaO,,  durch  Fällen  einer  mit  Chlormagncsium  versetzten 
Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser,  von  welcher  die  hierdurch  gefällte  Magnesia  abflltrirt  war, 
mit  Alkohol. 

V.  Lipfmann  (506)  erhielt  C|,H,,Ojj,  CaO  + 2H,0  und  Cj  ,0,  2CaO,  letzteres  in 
Krystallen. 

SouBEYEAN  (507)  beschreibt  u.  a.  ein  20  J enthaltendes  Saccharat,  welches,  wenn  es  kein 
Gemenge  mehrerer  Verbindungen  ist,  (C,,H,,Oj^),,  3CaO  sein*  kann.  Ein  sechsbasisches 
Saccharat  bat  Horsin-Dćon  (1120)  erhalten  (die  betreflenden  Formeln  sind  etwas  unklar). 

Alle  diese  Saccharate  werden  durch  Kohlensäure  in  Calciumcarbonat,  welches  aus- 
fhllt  und  abfiltrirt  werden  kann,  und  freien  Zucker  zerlegt. 
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Nach  Boivm  und  Loiseau  (509)  existiren  Verbindungen  von  Calcium sacchara  t mit 
Calciumcarbonat,  ferner  soll  ein  Theil  des  Kalkes  durch  Alkalien  vertretbar  sein.  Nach 
Darreswili.  löst  Zuckerkalk  etwas  kohlensaures  Calcium. 

Trockener  Zuckerkalk  zersetzt  sich  beim  längeren  Lagern  unter  Zerstörung  des 
Zuckers  (Uber  die  Haltbarkeit  von  kalkhaltigen  Zuckerlösungcn  s.  o.). 

Ob  Magnesiurosaccharate  existiren,  ist  ungewiss,  Benedict  (505)  stellt  es  in  Abrede. 
S.  u.  a.  Harperatii  (508  a). 

Blei-Saccharate. 

Zuckerlösung  wird  durch  Bleizuckcr  oder  Blciessig  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch 
Blcicssig  und  Ammoniak,  hierbei  entsteht 

Tribleisaccharat,  C],Hj,Pb}Ojj  (509),  ferner  existirt 

Das  Dibleisaccharat,  Cj^Hj^Pb^Ou  (510). 

Bleioxyd  fällt  nach  Dubrunfaut  (510)  aus  Zuckerlösungcn  beim  Digerircn  Nädelchen  von 
Dibleisaccharat 

Eisensaccharat 

Eisen,  sowie  Eisenoxydhydrat  lösen  sich  etwas  in  Zuckerlösung  und  leicht,  falls  zugleich 
Alkali  zugegen  ist.  Versetzt  man  Eiscnchlorid  mit  Alkali,  so  löst  sich  bei  Gegenwart  von 
Zucker  der  erst  entstandene  gallertartige  Niederschlag  im  Ucbcrschuss  von  Alkali  auf  und  lässt 
beim  Abdampfen  amorphes  Saccharat  (Ferrum  sarcharatum).  Durch  Dialyse  kann  man  das 
Alkali  r.  Th.  entfernen. 

Kuplersaccharat 

Kupfervitriol  giebt  bei  Gegenwart  von  Zucker  mit  Alkali  blaue,  im  Uebersebuss  lasurblau 
lösliche  Niederschläge. 

Aehnlich  wie  Eisen^  und  Kupferhydroxyde  werden  auch  andere  Metalloxyde  bei  Gegen- 
wart von  Zucker  von  Überschüssigem  Alkali  in  Lösung  gehalten  (513),  phosphorsaures  Kupfer- 
oxyd  u.  a.  aber  nicht 

Verbindungen  des  Rohrzuckers  mit  Säuren.  Sog.  Nitrosaccharose  oder  Sal- 
petersäure-Ester, jOj j(N0,)4,  ist  oben  schon  angeführt. 

Arsenige  Säure  bildet  die  Verbindung  C, ,H,,Oj jAs,0,. 

Chlorsulfonsäure  liefert(204)  ein  Gemenge  derChlorsulfonsäurcn  und  Sulfonsäuren 
der  Dextrose  und  Lävulose. 

A.cctylv  erbindungen  entstehen  beim  Erwärmen  von  Rohrzucker  mit  Essigsäure-An- 
hydrid (514)  und  mit  Essigsäureanhydrid  und  cssigsaurem  Natrium  ($1$). 

So  entstehen 

Rohrzucker-Monoacctat,  Cj^H^jOjq,  C,H|0,  und 

Rohrzucke r-Tetracetat,  Ci jHjj0,(C3H30j)4. 

Rohrzucker-Hexa-,  Hepta-,  und  Octacetat 

Es  sind,  mit  der  eingetrelenen  Zahl  Essigsäuregruppen  zunehmend,  in  Wasser  stets  weniger, 
in  Alkohol  und  Aether  mehr  lösliche  Verbindungen,  welche  durch  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  zerlegt  werden,  dann  aber  keinen  Rohrzucker  wieder  liefern.  Octacetyl- 
Rohrzucker,  Cj ^Hj 40,(CjHj0,)g,  bildet  nach  Herzfeld  und  Niedschlag  bei  67®  schmel- 
zende Nadeln  (515  a),  welche  bitter  schmecken  (1123). 

Mit  Renzoylchlorid  und  Natron  liefert  Rohrzucker  krystallinischcs  Rohrzucker-Hexa- 
benroat,  C,,H,gO,(CTHjO,)s  (516). 

Beim  Erhitzen  von  Rohrzucker  mit  organischen  Säuren  mancherlei  Art  entstehen  ester- 
artige  Verbindungen,  welche  wahrscheinlich  z.  gr.  ThI.  der  Dextrose  oder  Lävulose  zuge- 
rechnct  werden  müssen  (517). 

Verbindungen  mit  Salzen. 

Hier  mögen  die  Verbindungen  mit  Kochsalz  und  mit  Borax  angcHlhrt  werden.  Erstere 
ist  krystallisut,  Cj,H,  jOj  j,  NaCl  (518),  letztere  gummiartig  (519).  Ferner  existiren  Verbindungen 
mit  Jodnatrium,  Chlorkalium,  Kupfcrsalzen,  Quecksilbersalzen  etc. 

Reactionen  des  Rohrzuckers. 

a)  Rechtsdrehung  der  Ebene  des  polarisirten  Lichtes,  Inversion  mit 
Säuren. 
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b)  Gährfähigkeit  mit  Hefe. 

c)  Indifferenz  gegen  FEHUNo’sche  Lösung,  Wismuthnitrat  etc. 

d)  Indifferenz  gegen  Kali  oder  Natron. 

e)  Nach  dem  Invertiren  (durch  gelindes  Erwärmen  mit  etwas  Salzsäure) 
findet  Reduction  von  FEHLiNc’scher  Lösung  und  Gelbfärbung  mit  Alkali 
statt 

f)  Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  sofort. 

g)  Phenylhydrazin. 

Mit  Fischer’s  Reagens  (259)  wird  nach  30 — 40  Minuten  Phenyl-Glycosa- 
zon  abgeschieden  (s.  Dextrose). 

h)  Mengt  man  Rohzuckerlösungen  mit  etwas  einer  alkoholischen  Lösung  von 
a-Naphtol,  Thymol,  Phloroglucin,  Resorcin  und  dann  mit  conc.  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  so  zeigen  sich  violette  oder  rothe  Farben- 
reactionen,  indem  die  entstehende  Huminsubstanz  mit  den  Phenolen  in  Action 
tritt:  Ihl  (253),  Molisch  (254),  s.  a.  (474). 

Auch  mit  Diphenylamin,  Alkohol  und  Säuren  treten  rothe  und  blaue 
Farbenreactionen  ein  (1123).  S.  ferner  einige  weitere  Reactionen  (520),  s.  a. 
Hesse’s  Reaction  mit  Morphin  (1114). 

Ohne  Abscheidung  in  Substanz  und  quantitative  Untersuchung  der 
letzteren  ist  schwet  ein  richtiges  Urtheil  darüber  zu  erhalten,  ob  wirklich  Rohr- 
zucker oder  aber  eine  andere  ihm  ähnliche  Zuckerart  vorhanden  ist. 


Quantitative  Bestimmung  des  Rohrzuckers, 
a)  Durch  Polarisation  (521). 

Mit  Benutzung  der  oben  angegebenen  Zahlen  der  specifischen  Drehung 
in  Laurent's  Apparat  s.  o.  In  der  Fabrikpraxis  besonders  sind  Apparate  ver- 


(Ch.  IfiS.) 

Zacker-PoUrisationa-Apparat  nach  Sou!n.-VENTZKE-.ScHF.niLRR.  Oben:  Acusscrc  An- 
sicht. / Beobachtungsfcmrohr,  A'  Scalenbeobachtungsrohr,  s .Spiegel  über  der  Scala. 
M Knopf  zum  Einstellen  der  Farbengleichheit.  L Knopf  zum  Compcnsircn  der  Farben. 
R Rohr  mit  Zuckerlösung.  Unten;  Schematisch  die  optisch  wichtigen  Theile.  C Po- 
larisirender  Nicol.  //  Analysirender  Nicol.  D Doppelplatte  aus  rechts-  und  linksdrehendem 
Quarz.  G Quarzplatte.  EF  Quarzkeile,  entgegengesetzt  der  Platte  G drehend.  A Nicol 
und  B Quarzplatte  des  Farben-Compensators.  IK  Linsen  des  Beobachtungs-Fernrohres. 
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breitet,  welche  bei  Abwägung  bestimmter  Mengen  Rohsubstanz  direkt  den 
Procentgehalt  abzulesen  gestatten.  Es  sind  dies  die  nach  SoLEiL'schem  Prinzip 
vonVENTZKE  und  besonders  Scheibler  construirten  Farben-Quarzkeil-Apparate 
(Fig.  169)  und  der  sehr  empfehlenswerthe  von  Schmidt  und  Hänsch  mitjEi.LET-CoR- 
Nu'schem  Prisma  hergestellte  Qu  arzk ei I-Halb Schattenapparat  (526a)  (Fig.  170). 


Halbichatten-Znckerpolariiationt-Apparat  von  Schmidt  und  Hänsch.  Oben;  Aenssere 
A n s i c h L / Beobachtungsfernrohr,  darüber  Scalcnbeobachtungsrohr  mit  Spiegel  Uber  der 
Scala.  C Knopf  zum  Einstellcn  der  gleichen  Beschattung.  R Rohr  mit  Zuckerlösung. 

B Vorrichtung  zum  Beseitigen  von  Farbenspuren,  sie  wird  jetzt  durch  eine  im  Ocular  be- 
findliche Platte  aus  chromsaurem  Kalium  entbehrlich  gemacht.  Unten:  Schematisch  die 
optisch  wichtigen  Theile.  P Polarisirender  Nicol  besonderer  Construction.  Die  von 
der  Flamme  angewandte  Hälfte  desselben  ist  axial  in  2 Theile  zerschnitten,  welche  gegen- 
einander etwas  gedreht  und  in  dieser  I-age  nach  dem  Abscbleifen  an  einander  gekittet  sind, 
so  dass  die  Hauptschnitte  der  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  etwas  difieriren.  A Ana- 
lysirender  Nicol,  jetzt  meist  ein  kurzes,  rechtwinkliges,  GtAN'sches  Prisma.  < Quarzplatte, 
ba  Quarzkeile  von  c entgegengesetzter  Drehung.  / Linsen  des  Beobachtungsfemrohres  even- 
tuell mit  Chromat-Platte. 

26‘048  Grm.  (das  Normal-Gewicht)  an  Rohzucker  oder  zuckerhaltiger  Sub- 
stanz werden  abgewogen,  zu  100  Cbcm.  gelöst,  filtrirt  und  in  2 Dm.  langer  Röhre 
polarisirt;  ist  der  Zucker  rein,  muss  man  die  Skala  um  100  Theilstriche  ver- 
schieben, um  durch  den  an  der  Skala  befestigten  Quarzkeil  Tilgung  der 
Drehung  des  Rohrzuckers  und  den  Anfangszustand  der  Apparate,  d.  h. 
Gleichheit  der  Farbe  oder  der  Helligkeit  der  beiden  Hälften  des  Ge- 
sichtsfeldes, zu  erlangen. 

Für  die  in  Frankreich  und  Belgien  gebräuchlichen  ursprünglichen  Dubosq- 
SoLEiL’schen  Apparate  ist  das  Normalgewicht,  welches  100°  entspricht,  16*35  Grm. 
reiner  Zucker. 

Braucht  man  die  Skala  nur  um  90,  70,  30  Theilstriche  (sogen.  Grade)  zu 
verschieben,  so  sind  in  der  angewendeten  Zuckersubstanz  neben  Wasser  und 
optisch  indifferenten  Stoffen  nur  90,  70,  30  Procente  Rohrzucker  vorhanden. 

1 »Grade  des  SoLEiL-VENTZKE-ScHEiBLER’schen  Apparates  sowie  des  Halb- 
schattenapparates von  Schmidt  und  Hänsch  ist  gleich  0*346  w*irklichen  Kreisgraden. 

1 »Gradt  der  in  Frankreich  gebräuchlichen  Apparate  mit  der  Skala,  wie 
sie  SoLEiL  ursprünglich  construirt  hatte,  ist  gleich  0*2167  wirklichen  Kreisgraden. 

Tabellen  über  die  Mengen  Zucker,  welche  je  1 Theilstrich  oder  »Grad« 
der  verschiedenen  Apparate  entsprechen,  hat  Matecczek  berechnet  (522), 
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1 Grad  der  deutschen  Apparate  zeigt  ca.  0 26048  Grm.  Rohrzucker  in 
lOO  Cbcin.  an. 

Der  Zucker  im  Rübensaft  wird  durch  Polarisation  bestimmt,  nachdem  man 
auf  100  Cbcm.  Saft  10  Cbcm.  Bleiessig  zugegeben  und  filtrirt  hat.  Mit  Berück- 
sichtigung dieser  Vermehrung  des  Volums  um  ^ kann  man  dann  durch  Anwendung 

. „ , , „ , , , „ “• 100 
der  Biot  sehen  Formel  (a)Z?  = 

•100 


c-l 


oder  vielmehr  des  hieraus  erhaltenen  Aus- 


druckes c = den  Gehalt  in  100  Cbcm.  {c  nach  Landolt’s  Bezeichnung)  und 

durch  Division  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Saftes  den  Procentgehalt 
finden.  Oder  aber  man  benutzt  die  Tabellen,  welche  aus  der  Ablesung  am  Scheibler- 
schen  Apparat  direkt  die  Zuckerprocente  finden  lassen.  Solche  Tabellen  sind  u.  A. 
von  Zabel  (523),  Oswald  und  neuerdings  mit  Berücksichtigung  der  je  nach  der 
Concentration  etwa  variirenden  specifischen  Drehung  des  Rohrzuckers  von  Schmh-z 
(524)  gegeben  und  in  den  Büchern  über  Zuckerfabrikation  (525)  und  Zuckeranalyse 
(526)  vorhanden. 

lieber  Zuckerbestimmung  in  Rübenbrei  durch  die  sogen.  Alkoholmethoden 
s.  (3),  diese  »Alkoholbreimethodenc  scheinen  die  >Saftpolarisationc  zu  verdrängen. 

Wenn  neben  Rohrzucker  andere  drehende  Substanzen  gegenwärtig  sind,  kann 
man,  falls  jene  anderen  Substanzen  von  Säure  optisch  nicht  verändert  werden,  erst 
das  Normalgewicht  zu  100  Cbcm.  auflösen  und  polarisiren,  dann  den  Rohrzucker 
dieser  Lösung  invertiren,  nachher  wieder  ablesen  und  aus  der  durch  Inversion 
bewirkten  Differenz  oder  Minusdrehung  auf  die  gegenwärtig  gewesene  Menge 
Rohrzucker  schliessen. 

Clerget  (334)  giebt  Tabellen,  welche  nach  folgender  Formel  berechnet  sind: 

a-100  ^ a-100 

s= 7.  bei  20° 


144-2 


134 


worin  s die  Zuckerprocente,  a die  Polarisationsverminderung  gegenüber  der  Ab- 
lesung vor  der  Inversion  oder  auch  die  Summe  der  ursprünglichen  Rechts- 
gradc  und  der  nachherigen  Linksgrade,  t die  Temperatur  beim  Ablesen  ist. 
Tuchschmiot  (346)  gab  eine  sehr  ähnliche  Formel. 

Nach  Clerget’s  Methode,  welche  bis  heute  angewandt  wird,  setzt  man  zu 
50  Cbcm.  Zuckerlösung  5 Cbcm.  rauchende  Salzsäure  und  erwärmt  im  Wasser- 
bade auf  68°  C.,  welche  Temperatur  man  noch  10  Minuten  einwirken  lässt. 

Creydt  (33s)  fand  kürzlich,  dass  unter  Bedingungen  der  Inversion,  wie  sie 
(in  geringer  Modificirung  der  CLERGET’schen  Methode)  Reichardt  und  Bittmann 
(335)  angegeben  haben  [deutsches  Normalgewicht  (26  048  Grm.),  Zucker  auf 
100  Cbcm.,  Erwärmen  von  50  Cbcm.  dieser  Lösung  mit  5 Cbcm.  conc.  Salzsäure 
auf  68°,  Auffüllen  auf  100  Cbcm.],  je  100  Grad  ursprüngliche  Rechtsdrehung  bei 
20°  nicht  134  Graden,  sondern  132  Graden  Polarisationsverminderung  entsprechen, 
und  es  ist  zu  bemerken,  dass  die  ursprünglichen  Formeln  von  Clerget  und  Tuch- 
schmidt sich  auf  Lösungen  mit  den  Normalgewichten  der  französischen  Apparate, 
d.  h.  16’35  Grm.  Zucker  auf  100  Cbcm.  beziehen  [s.  a.  Gubbe  (339)]. 
b)  Durch  FKHUNG’sche  Lösung  nach  der  Inversion. 

Man  invertirt  am  besten  nach  Nicol’s  Vorschrift  (s.  oben  Invertzucker),  neu- 
tralisirt  mit  kohlensaurem  Natron  und  prüft  mit  FEHUNo’scher  Lösung  unter 
Anwendung  der  bei  Invertzucker  und  Dextrose  gegebenen  Regeln.  Nach 
Soxhlet  (527)  entsprechen  100 Cbcm.  unverdünnte FEHLiNG’sche  I.äjsung  0-494 1 Grm. 
Invertzucker  oder  0’4694  Grm.  Rohrzucker. 
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Meissl  hat  Tafeln  zur  gewichtsanalytischen  Kupferbestimmung  gegeben  (528). 
Ueber  Complicationen  durch  Gegenwart  verschiedener  anderer  Zuckerarten  neben 
Rohrzucker  siehe  besonders  Herzfeld  (52g),  Kjeldahl  (530)  u.  A.,  ferner  (530). 

c)  Durch  das  specifische  Gewicht. 

Natürlich  nur  bei  reinen  Lösungen  von  Rohrzucker  anwendbar  (s.  o.).  Man 
benutzt  das  BRix’sche  Saccharimeter  (s.  pag.  82).  Sind  neben  Rohrzucker  andere 
Kohlenhydrate  gegenwärtig,  so  erfährt  man,  da  diese  anderen  Stoffe  annähernd 
dieselbe  Einwirkung  auf  die  Erhöhung  des  spec.  Gew.  haben,  die  Summe  von 
Zucker  und  anderen  Stoffen  (Zucker  + Nichtzucker  oder  allgemein  Trocken- 
substanz) in  Procenten  oder  Graden  nach  Brix. 

d)  Andere  Methoden. 

Man  hat  versucht,  das  Brechungsvermögen  von  Zuckerlösungen  mit  dem 
AfiBE’schen  Refractometer(53i)  zu  bestimmen,  ferner  die  Tropfengrösse  von  Zucker- 
lösungen (532),  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  (533)  von  Zuckerlösungen,  die 
eintretende  Contraction  (534)  von  Zuckerlösungen  beim  Invertiren  etc.  zu  quan- 
titativen Bestimmungen  zu  benutzen,  doch  ist  keine  dieser  Methoden  zu  nennens- 
werther  Anwendung  gelangt. 

2.  Milchzucker. 

Lactose.  Lactobiose  (535)  wohl  auch  einzeln  I.actine  genannt,  CjjH,,0, , 
-1-  HjO.  Der  alte  Name  Milchzucker  ist  allen  anderen  vorzuziehen. 

Möglicherweise  ist,  nach  dem  Verhalten  zu  FEHLiNc’scher  Lösung  zu  schliessen, 
wobei  2 Milchzuckergruppen  obiger  Formel  soviel  Kupferoxydul  reduciren,  wie 
3 Mol.  Dextrose,  die  verdoppelte  Formel  + 2HjO  richtiger  [Toixens, 

s.  a.  Herzfeld  (1126)]. 

In  der  Milch  der  Säugethiere  und  der  Menschen  und  durch  Abdampfen  der 
Molken  in  Krystallen  gewinnbar.  Seit  langer  Zeit  bekannt  [ältere  Literatur  (530)]. 

Soll  auch  im  Pflanzenreich  in  den  Früchten  des  Sapotillier  (Achras  Sapota) 
von  Martinique  Vorkommen  (537). 

In  der  Frauen-,  Schaf-,  Ziegen-,  Kuhmilch  sind  3— 5J,  in  der  Eselinnenmilch 
gegen  6J,  der  Stutenmilch  noch  etwas  mehr  Milchzucker  (538). 

Gewinnung  aus  den  durch  Labwirkung  erhaltenen  Molken  durch  Aufkochen,  Filtriren  und 
Abdampfen,  worauf  unreiner  Milchiuckcr  krystallisirt,  welcher  durch  Umkrystallisiren  in  farblosen 
grossen  Krystallen  gewonnen  wird.  Mit  V'orthcil  reinigt  man  hierbei  die  Flüssigkeiten  durch 
Zusatz  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Kreide  (539)- 

ln  der  Milch  ist  möglicherweise  neben  dem  Milchzucker  noch  ein  anderes 
Kohlcnhydrat  vorhanden,  worauf  Beobachtungen  von  Ritthaüsen  (540)  und  von 
ScHMÖCER  (S4t)  deuten,  dies  ist  nach  Landwehr  (542)  thierisches  Gummi  (s.  d.). 

Der  gewöhnliche  Milchzucker  (Modification  a)  bildet  grosse,  rhombische, 
hemiedrisch  ausgebildete  Krystalle  vom  spec.  Gew.  1'53— P54  nach  ver- 
schiedenen Angaben. 

Er  löst  sich  h-ingsam  in  6 Thln.  kaltem  Wasser,  sclineller  in  2J  Thln.  oder 
weniger  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  z.  Th.  nur  langsam  aus,  indem 
theilweise  Uebersättigung  stattfindet. 

Die  normale,  constante  spec.  Drehung  ist  nach  Schmöger  (543)  bei  20“ 
(a)Z>  = 52'53“  und  wird  bis  zu  36  Grm.  auf  100  Cbcm.  nicht  durch  wachsende 
Concentration  der  Flüssigkeit  beeinflusst,  aber  wohl  verringert  sie  sich  durch 
steigende  Temperatur. 

Gleich  nach  erfolgter  Lösung  dreht  Milchzucker  8/5  mal  stärker  (Birotation) 
als  nach  24  Stunden  oder  nach  dem  Aufkochen  (544)- 
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Löst  man  Milchzucker  in  Wasser  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  unter 
Rühren  zur  Trockne,  so  bleibt  wasserfreier,  nicht  hygroskopischer  Milchzucker 
(Modification  7),  C,jH,,Ou,  zurück,  welcher  nicht  die  normale  Drehung  und 
auch  nicht  Birotation,  sondern  eine  5/8  Mal  geringere  Drehung  (Halbrotation 
nach  Schmöcer)  zeigt,  nach  24  Stunden  aber  zeigt  sich  normale  Drehung. 

Wird  fester  Milchzucker  bei  130°  entwässert,  so  bleibt  ein  hygroskopisches 
Anhydrid,  welches  gleich  nach  dem  Auflösen  Birotation,  später  normale  Drehung 
zeigt  (Modification  ß). 

Bei  schnellem  Eintrocknen  kleiner  Mengen  von  Milchzuckerlösung  bei  100° 
in  Berührung  mit  porösen  Körpern  scheint  noch  eine  andere  Modification  des 
Anhydrids  zu  entstehen,  welche  gelöst  sofort  normal  dreht  (543). 

Mit  Natron  versetzte  Milchzuckerlösung  dreht  weniger  als  neutrale,  gleich 
concentrirte  Lösung  (543). 

Zahlreiche  spec.  Gewichtsbestimmungen  von  Milchzuckerlösungen  bestimmten 
Gehaltes  hat  Schmöcer  ausgefUhrt  (545). 

Ueber  Verbrennungs-  und  Lösungswärme  des  Milchzuckers  s.  o.  (55,  56). 

a)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Bei  130°  entwässerter  Milchzucker  ist  noch  fast  weiss,  bei  170 — 180° 
färbt  er  sich  unter  Wasserverlust  und  geht  in  sogen.  Lactocaramel,  C(H,qO( 
(546)  über,  eine  amorphe  braune,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösliche 
Substanz,  welche  mit  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  Verbindungen  liefert. 

Bei  203’5°  (in  kleiner  Menge  am  Thermometer  im  Luflbade)  schmilzt  der 
Milchzucker  zur  braunen  Masse,  welche  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Kohle- 
abscheidung  weiter  zersetzt  (546). 

b)  Verhalten  zu  Wasser.  Lösungen  von  Milchzucker  färben  sich  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  bei  90 — 100°  und  noch  mehr  bei  180—200°,  es  bildet  sich 
eine  durch  Alkohol  fällbare  G ly  cos  e,  s.  Vom.  (547),  und  ferner  neben  Kohlen- 
säure und  anderen  Stoßen  wenig  Brenzkatechin[H0PPE-SEVLER(548),  Munk  (549)]. 

c)  Verhalten  zu  Säuren.  Hydrolyse,  sogen.  Inversion. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird  Milchzucker  unter  Auf- 
nahme von  H,0  umgewandelt,  indem  Galactose  und  Dextrose  entstehen, 

"f"  HjO  — CjHjjOj  -(- 

Galactose  Dextrose. 

welche  beide  abgeschieden  sind  (550). 

Hierbei  erhöht  sich  das  Drehungsvermögen  [Rindell  (5S0]>  sowie  das 
Reductionsvermögen.  Die  Hydrolyse  verlangt  einige  Stunden. 

Bei  stärkerer  Einwirkung  von  Säuren,  besonders  Salzsäure,  entsteht  nach 
Rodewald  und  Tollens  (552)  neben  Ameisensäure  und  Hum  in  Lävulin  säure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  Milchzucker  in  der  Kälte  nicht. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  amorphes  Milch- 
zucker-Trinitrat  und  krystallisirtes  Milchzucker-Pentanitrat  (553). 

Organische  Säuren  sind  bei  kurzem  Erhitzen  ohne  Einfluss,  bei  langem 
Erhitzen  bilden  sie  Esterarten  des  Milchzuckers  oder  aber  der  Galactose  und 
der  Dextrose  (554). 

d)  Oxydation. 

Sauerstoff  und  Ozon  sind  in  der  Kälte  ohne  Einfluss  (555).  Bei  Gegen- 
wart von  Platinschwamm  wirkt  Sauerstoß  in  der  Hitze  oxydirend  (556).  Ueber- 
mangansäure  in  alkalischer  Lösung  oxydirt  leicht  (557).  Chromsäure  bildet 
u.  a.  Aldehyd  (558). 
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Salpetersäure  invertirt  erst  und  bildet  dann  aus  der  Galactose  Schleim- 
säure, aus  der  Dextrose  Zuckersäure  (559)-  Von  Schleimsäure  erhält  man 
36 — 40f  des  Milchzuckers  (560).  Erhitzt  man  länger,  so  bildet  sich  Weinsäure, 
Oxalsäure  etc. 

Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  wird  zu  Kupferoxydul  reducirt,  hierbei 
entstehen  nach  Bödecker  und  Struckmann  (561)  zwei  amorphe  Säuren,  Gallac  tin- 
säure,  und  I’ectolactinsäure,  von  welchen  zahlreiche 

amorphe  Salze  beschrieben  sind,  letztere  reducirt  FEHUNo’sche  Lösung  noch. 

Kupferoxydhydrat  liefert  u.  a.  Milchsäure  und  Glycolsäure  (562). 

Auch  andere  leicht  reducirbare  Metalloxyde  wirken  oxydirend. 

Chlor  oder  Brom  mit  Silberoxyd  liefern  mit  Milchzucker  Lacton- 
säure  oder  besser  Galactonsäure  (563)  (von  Hlasiwetz  und  Barth  zuerst 
Isodiglycoläthylensäure  genannt),  CjHjjOj. 

Jod  und  doppelt  kojilensaures  Natron  liefern  wenig  Jodoform  (453). 

e)  Verhalten  zu  den  Alkalien  etc. 

Alkalien  färben  den  Milchzucker  in  Lösung  sehr  leicht  gelb. 

Hierbei  entstehen  neben  anderen  Stoffen  .Milchsäure  (564)  und  Brenz- 
katechin. 

Kalk  bildet  aus  Milchzuckerlö.sung  bei  längerem  Stehen  Isosaccharin  und 
Metasaccharin  (565). 

Ammoniak  bildet  beim  Erhitzen  braune,  amorphe,  stickstoffhaltige  Pro- 
dukte (490). 

Anilin  wirkt  nach  R.  Sachssf.  (566)  beim  Erhitzen  unter  Wasserentwicklung 
ein  und  bildet  2 Produkte,  und  CjjHj4N,Ojj,  welche  krystallisirt 

sind  und  KEHUNo'sche  Lösung  reduciren. 

f)  Gährung  (s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  279). 

Milchzucker  gährt  nur  schwierig  und  langsam  (wahrscheinlich  gar  nicht.  Stone 
und  Tou.ens)  mit  Hefe,  nach  Berthei.ot  (567)  gährt  er  nur  nach  dem  Invertiren, 
in  der  Milch  erleidet  er  sehr  leicht  Milchsäure-Gährung  (568).  Mit  den 
eigenthümlichen  gemengten  Kumys-  oder  Kefirfermenten  (569)  geht  der  Milch- 
zucker der  Milch  leicht  in  Alkoholgährung  über;  wie  mir  scheint,  ist  in  diesen 
gemischten  Fermenten  ein  den  Milchzucker  invertirendes  vorhanden,  welches  der 
ebenfalls  darin  vorhandenen  Hefe  das  Gährmaterial  vorbereitet. 

Vieth  giebt  an,  dass  Milchzucker  durch  Spaltpilze  rasch  in  alkoholische 
Gährung  Ubergeführt  wird. 

Verbindungen  des  Milchtuckers. 

Ausser  den  oben  angedeuteten  Uerivaten  mit  Salpetersäure,  organischen  Säuren 
und  Anilin  sind  folgende  bekannt: 

Chlorsulfonsäure  (204)  liefert  mit  wasserfreiem  Milchzucker  krystallisirtes  Dextrose- 
Telra-Schwefelsäu re-Ch lorid,  C,H,0(S0,H)jCl  (s.  Dextrose). 

Acetate  entstehen  bei  Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid  und  cssigsaurem 
Natron  (570). 

Milchzucker-Tetracetat  C, ,H, ,0,(CjHjO,),,  zcrfliessliche  Körner. 

Milchzucker-Hexacetat,  C, ,H, ,0j(C,ll,0,)4;  Krystalle. 

Milchzucker-Octacetat,  C,  ,H, ,0,(C,H,0,),,  Krystalle  von  SC“  Schmp.  (52®)  (570). 

(a)Z>  — +31®. 

Letzteres  will  Denolk  (46)  aus  vorher  invertiitcm  Milchzucker  erhalten  und  somit  Recom- 
Position  des  Milchzuckers  Ircwirkt  haben.  Hiergegen  wendet  sich  Bf.rthei.ot  (46),  welcher  die 
vorhergegangene  vollständige  Inversion  nicht  fUr  bewiesen  hält.  Nach  Herzfem)  (1126)  liefert 
Milchzucker-Acetat  bei  der  Zersetzung  mit  B.vryt  keinen  Milchzucker  wieder. 
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Saccharate. 

Milchiucker-Natrium  und  -Kalium  (316),  C,,H, ,0, ,Na  und  C, ,K,  werden 
als  amorphe,  leicht  zersetzliche  Niederschläge  beim  Zusammenbringen  von  alkoholischen  Lösungen 
von  Milchzucker  und  Natron  resp.  Kali  erhalten  und  ebenfalls  durch  Fällen  der  gemengten 
wässrigen  Lösungen  mit  Alkohol  (435). 

M ilehzueker-Calcium,  -Barium  und  -Blei  haben  Brknveke  u.  A.  durch  Lösen  der 
betreffenden  Basen  in  Milchzuckerlösung  und  Fällen  mit  Alkohol  gewonnen. 

Mit  anderen  Basen  mögen  ebenfalls  Verbindungen  existiren,  weil  MUehzucker  die  Fällung 
von  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  durch  überschüssiges  Alkali  verhindert. 

Mit  Phenylhydrazin  (1  Thl.  Milchzucker,  IJ  ThI.  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin, 2 Thle.  essigsaures  Natron,  30  Thin.  Wasser)  entsteht  bei  l^stUndigem 
Erhitzen  die  von  Fischer  (571)  Phenyllactosazon  genannte  Verbindung 
welche  sich  beint  Abkühlen  in  kugligen  Aggregaten  von 
gelben  Nadeln  abscheidet.  Schmp.  200°.  ln  80—90  Thln.  heissem  Wasser  ist 
es  löslich. 

Mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  es  das  Anhydrid,  Cj^HjqN^O,, 
welches  auch  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  bei  223 — 224°  schmilzt. 


Reactionen  des  Milchzuckers. 

Die  qualitativen  Reactionen  gegenNatriumhydroxyd,  FEHLiNo’scheLösung, 
andere  Metallsalzlösungen  sind  dieselben  wie  diejenigen  der  Dextrose,  mit 
Phenylhydrazin  nach  E.  Fischer  (571)  geprüft,  giebt  Milchzucker  nicht  während 
der  Erhitzung,  sondern  erst  beim  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln,  Cj^Hj^N^Og, 
von  200°  Schmp.  Zu  beachten  ist  auch  die  leichte  Krystallisirbarkeit  des 
Milchzuckers  und  die  beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  entstehende  Schleim- 
säure. Mit  Bleizuckerlösung  gekocht  und  dann  mit  wenig  Ammoniak  ver- 
setzt, giebt  Milchzucker  erst  eine  gelbe  Farbe,  dann  entsteht  ein  kirsch-  oder 
kupferrother  Niederschlag  (141,  200). 


Quantitativer  Nachweis. 

A.  Durch  Polarisation. 

Auf  gewöhnliche  Weise  mit  Anwendung  der  oben  gegebenen  Zahlen. 
Klärung  der  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  ist  unumgänglich,  aber  bei  der  Milch 
nicht  ganz  leicht.  Hoppe-Seyler  (572)  klärt  mit  Bleizucker,  Schmöcer  {573) 
mit  Essigsäure  und  Bleiessig,  sowie  mit  Phosphorwolframsäure,  Wilev 
(574)  mit  Quecksilbersalzen.  Nach  Schmöcer  sind  die  Resultate  etwas 
wechselnd. 

B.  Durch  FEHUNc’sche  Lösung. 

Auf  ganz  analoge  Weise  wie  bei  Dextrose  beschrieben.  Wie  bei  jener 
sind  auch  beim  Milchzucker  von  Ricaud,  StAdeler  und  Krause,  Bödeckek 
(561),  H.  Schiff  (575),  G.  Kühn  u.  A.  verschiedene  Mengen  Milchzucker  als 
1 Cbcm.  pEHLiNG’scher  Lösung  entsprechend  angegeben  worden,  und  dies  hängt 
von  den  Umständen  der  Titrirung  ab. 

Genaue  Untersuchungen  von  Rodewald  und  Tollens  (576),  sowie  Soxhlet 
(577)  haben  die  Sache  geklärt. 

Nach  Rodewald  und  Tollens  zeigt  1 Cbcm.  FEHLiNc’scher  Lösung 
6'7  Millignn.,  nach  Soxhlet  (577)  6'756  Milligrm.  Milchzucker  an,  wenn 
Lösungen  bestimmter  Zusammensetzung,  bestimmter  Verdünnung  und  4 resp. 
6 Minuten  langes  Kochen  angewendet  werden.  Auch  gewich tsanalytische 
Bestimmung  ist  zu  empfehlen.  Hierbei  finden  ähnliche  Erscheinungen  wie  bei 
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der  Maltose  statt  [s.  Herzff.i.d  (ua6)].  lieber  Titrirung  mit  Knapp’s  und  Sachsse’s 
Quecksilberlösungen  s.  Soxhi.et  (578). 

Man  kann  auch  den  Milchzucker  durch  längeres  Erhitzen  mit  Säure  inver- 
tiren,  darauf  titriren  und  die  ftir  Dextrose  benutzten  Zahlen  anwenden  (576). 

3.  Maltose,  C,  j + H,0. 

Ptyalose.  Nach  peisönlicher  Mittheilung  Nasse’s  ist  die  ursprünglich  auf- 
gestellte »Ptyalosee  identisch  mit  Maltose.  Vielleicht  ist  die  Formel  eine 
grössere  (1126). 

Wie  Dubrunfaut  (579)  fand  und  von  O’Sullivan  (580),  E.  Schulze  (58t)  u.  A. 
bestätigt  worden  ist,  entsteht  aus  gequollener  Stärke  neben  verschiedenen  Dex- 
trinen bei  der  Einwirkung  von  Malz  nicht,  wie  früher  geglaubt  wurde,  Dex- 
trose, sondern  Maltose. 

Ebenso  entsteht  Maltose  aus  Stärke  mit  anderen  Fermenten,  so  mit 
dem  Ptyalin  des  Speichels  (582,  583),  mit  Pankreas-  und  I.eberferment. 
Ebenso  aus  Glycogen  mit  den  genannten  Fermenten  (584),  indem  nur  wenig 
Dextrose  in  diesen  Fällen  nachgewiesen  ist. 

Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Stärke  entsteht  vorübergehend 
Maltose  (585). 

In  rohem  Stärkezucker  und  im  Stärkesyrup  ist  neben  Dextrose  und 
Dextrin  auch  Maltose  (586),  ebenfalls  nach  O’Sui-livan  (587)  im  Malz  (1 — 2g). 

Soxhlet  (588)  und  HekzfeU)  haben  genaue  Vorschriften  tur  Darstellung  gegeben.  Nach 
letzterem  (589)  verarbeitet  ni.m  1 Kilo  Kartoffelstärke  tu  10  Liter  Kleister  und  digerirt 
diesen  mit  einem  filtrirten  Aufguss  von  200  Grm.  Darrmali  in  1 Liter  Wasser  eine  Stunde 
lang  bei  57 — 60°,  fihrirt,  verdampft  zum  dUnnen  Syrup  und  erhält  durch  systematisches  Be- 
handeln mit  Alkohol,  welcher  das  stets  gegenwärtige  Dextrin  fällt  und  die  Maltose  löst, 
Syrupe,  welche  allmählich  krystallisiren,  und  aus  welchen  die  Maltose  durch  Absaugen  und 
Umkrystallisiren  rein  gewonnen  wird,  s.  a.  CuisiNtER  (589  a). 

Maltose  bildet  feine  weisse,  warzig  zusammen  gruppirte  Nadeln,  welche  in 
Wasser,  sowie  Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht  löslich  sind,  in  Aethylalkohol 
jedoch  etwas  schwerer  als  Dextrose.  Das  Krystallwasser  entweicht  langsam  bei 
100°  im  Vaeuum  (590). 

Das  spec.  Drehungsvermögen  ist  nach  .Meissl  (591)  (1)0  = 140’375  — 0‘01837  P 
— 0095 7)  worin  P den  Procentgehalt,  T die  Temperatur  bedeutet.  Die  so 
erhaltene  Zahl  für  lOproc.  Lösungen  bei  20°  oder  138'3°  stimmt  mit  den  von 
Soxhlet  u.  A.  gefundenen  Zahlen  und  auch  den  für  (a)y  von  z.  B.  O'Sullivan 
und  Brown  und  Heron  (592)  gefundenen  höheren  Zahlen  (I50  4 nach  Brown 
und  Hf.ron),  wenn  man  sie  nach  24:2L54  umiechnet. 

Gleich  nach  der  Lösung  ist  die  Drehung  geringer  als  24  Stunden  später 
(sogen.  Halbrotation)  (59t)  (s.  Schmöger  bei  Milchzucker).  Arbeitet  man  mit 
einer  200  Millim.  langen  Röhre,  so  ist  jeder  abgelesene  Drehungsgrad  bei  17‘5°  C. 
= 0'3G2Grm.  C,,HjjOn  in  100  Cbcm. 

Mit  Kalk  soll  Maltose  Isosaccharin  liefern  (s.  d.). 

Mit  Salpetersäure  liefert  Maltose  Zuckersäure,  mit  Chlor  und  Silber- 
oxyd Glyconsäure  (593),  mit  Brom  und  Silberoxyd  Glyconsäure  [früher 
Maltonsäure  genannt  (594)],  mit  Brom  und  kohlensaurem  Zink  ist  daneben 
Zuckersäure  erhalten  worden  (594). 

Mit  Kupferoxydhydrat  verhält  sich  Maltose  wie  Dextrose  (595),  ebenso 
mit  Kali  (596). 

Maltose  gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig. 
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Maltosehydrat  liefert  mit  verdünnter  Sch wefelsäure  98‘3—98'9J  ihres 
Gewichtes  an  Dextrose.  Zur  Umwandlung  erhitzt  man  am  besten  3 Stunden 
lang  mit  3proc.  Schwefelsäure  (597). 

Maltose  reducirt  FEHHNc'sche  und  analoge  Lösungen  schwächer  als  Dex- 
trose, indem  sie  nur  gegen  f des  von  Dextrose  abgeschiedenen  Kupferoxydules 
oder  Kupfers  abscheidet.  Nach  Soxhlet  (598)  ist  1 Cbcm.  FEHUNC’sche  Lösung 
= 000778  Grm.  Maltoseanhydrid  in  Iproc.  Lösung  und  = 0 0074  Grm.  Mal- 
toseanhydrid, wenn  die  FBHLtNo’sche  Lösung  verdünnt  war.  Nach  Brown 
und  Heron  giebt  Maltoseanhydrid  nur  60‘8^  des  von  der  gleichen  Menge 
Dextroseanhydrid  reducirten  Kupfers,  und  nach  Soxhlet  sind  100  Thle.  Maltose- 
anhydrid = ca.  113  Thle.  reducirten  Kupfers. 

Ueber  Bestimmung  von  Maltose  in  Gemengen  mit  Dextrose,  Dex- 
trin etc.,  wie  sie  in  Stärkesyrup  u.  dergl.  vorliegen,  vergl.  Sieben  (586). 

Wird  Maltose  vor  dem  Zusammenbringen  mit  FEHLiNc'scher  Lösung  mit 
Säure  erhitzt,  also  invertirt,  so  reducirt  sie  im  Verhältniss  3:5  mehr  Kupfer- 
oxydul als  vorher.  Falls  man  Maltose  mit  FEHUNc’scher  Lösung  kocht,  das  redu- 
cirte  Kupferoxydul  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Säure  erhitzt,  so  ist  die  so  er- 
haltene Flüssigkeit  im  Stande,  aus  neuer  FEHLiNo’scher  Lösung  noch  soviel 
Kupferoxydul  zu  reduciren,  dass  dieselbe  Menge  erhalten  wird,  welche  man  be- 
kommt, wenn  die  Maltose  ursprünglich  invertirt  gewesen  ist.  Es  deutet  dies 
darauf,  dass  ein  Theil  der  Maltose  beim  Erhitzen  mit  FEHLiNc’scher  Lösung  in  einen 
nicht  reducirenden  gummiartigen  Körper  verwandelt  oder  aber  ein  solcher  aus  Mal- 
tose abgespalten  wird  [Herzfeld  (599)],  welcher  mit  Säure  wieder  reducirend  wird. 

Essigsaures  Kupferoxyd  (Barfoed’scIic  Reagens)  wird  von  Maltose 
— im  Gegensatz  zur  Dextrose  — nicht  reducirt  (600). 

Verbindungen  der  Maltose. 

Maltose-Natrium,  Cj,H,jO,,Na, 

Maltose-Calcium,  Cj ,H,gO, jCa -f- H,0, 

Maltose-Strontium,  C,,H,„0^jSr H,0  und 

Ma Itose-Baryum,  C, ,Hj,Oj,Ba  + H,0,  sind  leicht  sersetzlich,  amorph  und  entstehen 
beim  Zusammenbringen  von  Maltose  mit  den  entsprechenden  Basen  und  Alkohol  ($89) 

Maltose-Acetate. 

Das  Mono-Acetat,  C,,H,,0,g,  C,H,0,,  scheint  aus  Maltose  mit  Eisessig  tu  ent- 
stehen (593).  Das  Octo-Acetat,  (C,HjO,),,  entsteht  mit  Essigsäure-Anhy- 

drid und  essigsaurem  Natron  ($89).  Letzteres  bildet  dUnnc,  in  Wasser  nicht,  in  Acthcr 
und  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Säulen  von  (a)o  =81'18°  (589). 

Verbindungen  mit  Chlornatrium,  Bromnatrium,  Chlorkalium,  Borax 
konnten  nicht  erhalten  werden  (589). 

Mit  Phenylhydrazin  (571)  entsteht  Phenylmaltosazon,  C,4HjjN40,, 
bei  Inständigem  Erwärmen;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelben,  nicht 
zu  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  ab,  welche  bei  206°  unter  Zersetzung 
schmelzen,  es  ist  in  75  Thln.  kochendem  Wasser  löslich.  Ein  Anhydrid  ist 
nicht  erhalten  worden. 

Mit  v-Diamidobenzoesäure  giebt  sie  Malto-7 -Diamidobenzoesäure, 
CjHj-COOH-(NH),-Cj,H,(|0,o;  weisse  Nädelchen  oder  Blättchen,  welche  ein 
gummiartiges  Baryumsalz  liefern  (222). 

4.  Trehalose,  -1- 211,0. 

Mycose.  Saccharum  Spermodiae  (WlcOERS). 

Eine  von  Wiggers  (601)  und  Mitscherlich  (602)  im  Mutterkorn  (zu  l^J),  von  Berthe- 
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tOT  (603)  in  derTrchala  aus  Syrien,  von  MOntz  (602)  in  verschiedenen  Pilzen  (e.  B.  10} 
der  Trockensubstanz  von  Agtrr,  musarr,)  gefundene  Zuckerart,  welche  durch  Extrahiren  der  be- 
treflfenden  Substanzen  mit  Alkohol,  Reinigen  mit  Bleiessig  etc.  sich  in  Krystallen  gewinnen  lässt 
[(s.  a.  ArpiNG  (604a)].  Trehalose  löst  sich  in  1*7  Thln.  Wasser,  schwer  in  stärkerem  Alkohol. 
Trchalose-Hydrat  schmilzt  bei  100°,  entwässerte  bei  210°,  sie  dreht  stark  rechts.  Trehalose* 
Anhydrid,  (a)z>  = 197-28°  (604a),  («)/=*  199®  [Mitscherlich.  (a)/>  = ca.  173'3°]. 

Gegen  FeHLtNC’sche  Lösung  und  Natronlauge  ist  sie  indifferent,  nach  dem  Er* 
hitzen  mit  Säure  wirkt  sie  ein. 

Säure  wandelt  Trehalose  in  5 Stunden,  also  ziemlich  schwierig,  um  (605),  worauf  sie 
die  Reactionen  der  Glycosen  und  die  Drehung  der  Dextrose  zeigt.  Nach  Appihg  entstehen 
hierbei  auch  stärker  als  Dextrose  drehende  Zuckerarten. 

Salpetersäure  liefert  beim  Oxydiren  keine  Schleimsäure.  Trehalose  ist  schwierig 
oder  nicht  gährungsfähig. 

Ammoniakalischer  Bleiessig  fällt  sie. 

Phenylhydrazin  wirkt  nicht  auf  Trehalose  (606). 

5.  Melezitose,  4*  H,0. 

Wurde  von  Berthfxot  (607)  in  der  Manna  von  Brianęon,  einer  Ausschwitzung  von  Finus 
Larix  gefunden  und  ist  von  ViLLiKRS  (608)  neben  etwas  Rohrzucker  aus  einer  Manna  (Alhagi 
Afmtrorttm)  von  Indien  vriedererbalten.  Alekhin  stellte  sie  aus  Manna  von  Turkestan  her  (i  148). 

Darstellung  durch  Extrahiren  mit  Alkohol,  Krystallisiren  u.  s.  w 

Harte,  glänzende,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol  lösen.  Schmp.  140°,  147°. 

(a)/' 94*0°,  (a)z>»8886°.  Gegen  FEiiLiNG’sche  Lösung  und  Natronlauge  un* 
empfindlich. 

Säuren  wandeln  in  2 Mol.  Glycose,  welche  wie  Dextrose  dreht,  um. 

CoDcentrirte  Säuren  wirken  verkohlend.  Salpetersäure  bildet  keine  Schleimsäure. 

Gährt  mit  Hefe  schw-icrig. 

Phenylhydrazin  bildet  ein  bei  172°  schmelzendes  Derivat,  ein  Octacetat  ist  beschrieben 
(1148). 

6.  Cyclamose, 

Ein  unvollständig  untersuchter  Zucker  aus  CycUtmen  curopatum , welcher  links  dreht, 

SR — 11*40°,  und  mit  Säuren  Hydrolyse  erleidet,  die  Linksdrehung  steigt  dann  auf 
— 66*54°  (609,  1146). 

7.  Parasaccharote, 

Bei  Gegenwart  von  etwas  phosphorsaurem  Ammoniak  stellt  sich  nach  JoDlN  (610)  in 
Rohrtuckerlösungen  an  der  Luft  zuweilen  ein  besonderer  hefeartiger  Organismus  ein,  welcher 
eine  cigenthUmliche  Veränderung  bewirkt,  indem  aus  dem  Rohrzucker  ein  krystallisirtcr  stärker 
drehender  Zucker,  die  Parasaccharose,  und  ein  flüssiger  Zucker  entsteht. 

Die  Parasaccharose  krystallisirt  gut,  ist  in  W'asser  sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich. 
Stark  Tcchtsdrchend , ay««  108°  bei  10°. 

Birotation  nicht  vorhanden.  Reductionsfähigkeit  gegen  Kupfer  ungefähr  halb 
so  gross  wie  diejenige  der  Dextrose.  Verdünnte  Salzsäure  erhöht  das  Reductions* 
vermögen  und  erniedrigt  die  Drehung. 

Der  amorphe,  flüssige  Zucker  (a.  o.)  ist  im  Vaeuum  getrocknet,  C^HnO^,  H,0, 
dreht  schwächer  rechts,  reducirt  aber  wie  Milchzucker.  Säuren  wirken  ein. 

Parasaccharose  verdient  neue  Untersuchung. 

UL  Poly-Saccharide. 

a)  Krystallisirende  Polysaccharide. 

Von  den  oben  beschriebenen  Zuckerarten  kann  man  wenigstens  mit  Wahr- 
scheinlichkeit (s.  übrigens  Milchzucker  und  Mallose)  behaupten,  dass  ihre  Mole- 
küle nicht  mehr  als  12  Atome  KoblenstofT  enthalten.  Dasselbe  wurde  bis  vor 
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kurzem  von  einem  Gliede  der  Poly-Sacch aride,  welches  dem  Rohrzucker  sehr 
nabe  steht  und  gut  krystallisirt  ist,  der  Raff inose,  behauptet,  doch  lässt  sich  die 
Annahme  einer  grösseren  Formel  jetzt  nicht  mehr  abweisen,  und  so  hat  die 
Raffinose  von  den  Di-Sacchariden  getrennt  werden  müssen. 

la)  Raffinose,  + 10H,O  (vielleicht  C, + 5H,0). 

Melitose,  Melitriose,  Rafiinotriose  (614),  Rsffinohexose.  [Nach  Bekthklot's 
(613)  neuesten  Angaben  darf  der  Name  Melitose  nicht  mehr  zur  Bezeichnung  der  reinen  Raffinose 
benutzt  werden,  sondern  nur  Dir  die  unter  Ib  beschriebene  Doppelverbindung,  ebenso  Melitriose  etc.] 

Zuerst  von  Loiseau  (615)  aus  Melasse  vom  Raffiniren  des  Rübenzuckers  abgeschieden. 
Von  Ritthausen  (616)  und  Böhm  (617)  aus  BaumwoIIsam en  erhalten  und  von  Ritthausen 
als  Melitose  betrachtet.  Von  Tollens  (6ii)  und  RiscHBtETH  und  T01J.ENS  (618)  wurde  sie 
aus  RUbenmelasse  wieder  hergestellt  und  genau  untersucht,  und  wurde  die  Identität  dieser 
Substanz  mit  dem  BaumwoUsamenzucker  nachgewiesen,  sowie  gezeigt,  dass  die  auf  gleiche  Weise 
aus  Eucalyptus-Manna  hergestellte  Substanz  Raffinose  ist 

Seitdem  haben  Scheibler  (619)  und  v.  Lippmann  (620)  u.  A.  sich  mit  Raffinose  beschäftigt, 
die  Eigenschaften  näher  untersucht,  und  v.  Lippmann  hat  gezeigt,  dass  Raffinose  schon  im 
RUbensaft  enthalten  ist  Scheibler  hat  eine  neue  Abscheidung  aus  Zuckerprodukten, 
welche  Raffinose  enthalten,  gelehrt 

O’SuttlVAN  (621)  hat  Raffinose  in  der  Gerste  gefunden.  Richardson  und  Crampton  (622) 
vermuthen  sie  im  Weizenkeime.  Ein  aus  Sojabohnen  isolirter  syrupförmiger,  stark  rechts- 
drehender Zucker,  welcher  Schleimsäure  liefert,  ist  vielleicht  unreine  Raffinose  (1147). 

Raffinose  findet  sich  in  der  Melasse,  d.  h.  der  Mutterlauge  vom  Krystallisiren 
des  Rübenzuckers,  reichert  sich  beim  Entzückern  der  Melasse  (s.  Rohrzucker)  in  dem 
abfallenden  Sjrrup  an  und  bewirkt  zuletzt  die  Bildung  von  in  die  Länge  gezogenen,  »spitzen« 
Zuckerkrystallen  [Toixens  (61  i)],  welche  Übrigens  dieselben  nur  nach  anderer  Richtung  ausge- 
bildcten  Krystallformen  sind  (623,  624)  wie  gewöhnlicher  Rohrzucker. 

Aus  an  Raffinose  sehr  reicher  Entzuckerungsmelasse  erhält  man  Raffinose  in 
Nädelchen  bei  langem  Stehen  in  der  Kälte  (Tollens).  Aeimere  Produkte  verarbeitet  man  nach 
Scheibler  (619),  indem  man  zuerst  den  grössten  Theil  des  Rohrzuckers  alsMono-Stontium- 
saccharat  entfernt,  dann  Rohrzucker  und  Raffinose  gemeinsam  in  der  Siedhitze  als  Bi- 
Strontium-Saccharat  ausfällt  und  die  hieraus  erhaltene  Zuckerlösung  wieder  mit  1 MoL 
Strontian  versetzt,  wodurch  nur  der  Rohrzucker  als  Mono -Strontium-Saccharat  sich  ab- 
scheidet und  Raffinose  gelöst  bleibt  und  schliesslich  krystallisirt  Aus  BaumwoIIsamen 
erhält  man  Raffinose  durch  Extrahiren  mit  70proc.  Alkohol,  Abdcstilliren  des  Alkohols,  Be- 
seitigen von  gleichzeitig  extrahirtem  Fett  etc.  und  Krystallisiren  unter  Umrtlhren.  Aus  Eucalyptus- 
Manna  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  Kohle. 

Lässt  man  die  Extracte  aus  BaumwoIIsamen  und  Eucalyptus-Manna  lange  Zeit  krystallisiren, 
so  scheidet  sich  nach  Berthblot  (613)  eine  lose  Doppelverbindung  mit  Eucalyn,  d.  h. 
die  Melitose  Berthelot's  (s.  pag.  102)  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  zersetzt  wird. 

Raffinose  bildet  dünne  Nadeln  oder  Prismen  [Krystallform  (625)],  welche  15  J Wasser  ent- 
halten; bei  sehr  langsamem  Erhitzen,  zuletzt  auf  100°,  wird  das  Wasser  ohne  Schmelzung 
vollständig  ausgetrieben,  bei  schnellem  Erhitzen  schmilzt  die  Substanz,  und  Entwässerung  ist 
dann  ohne  Zersetzung  kaum  möglich. 

Raffinose  ist  in  Wasser  leicht  (nach  Rittkausen  und  Loiseau  in  6—7  Thln.),  in  starkem 
Alkohol  sehr  schwer  löslich,  in  Methylalkohol  ist  sie  etwas  löslich. 

Specifische  Drehung  (a)o  = 104'5°  fUr  lOproc.  Lösungen,  Birotation  ist  nicht  zu 
beobachten. 

Gegen  FEHUNc’sche  Lösung  und  gegen  Natron  ist  Raffinose  indiSerent,  wirkt  nach 
dem  Erwärmen  mit  Säure  jedoch  stark  auf  beides.  Invertirt  man  nach  Clerget  oder 
Bitthann  und  Reichardt’s  Vorschrift  (326),  so  sinkt  («)/>  schnell  auf  53°  und  dann  allmäh- 
lich weiter  bis  auf  ca.  +20°. 

Mit  Salpetersäure  behutsam  oxydirt,  giebt  sie  22— 23$  Schleimsäure,  dies  deutet  auf 
eine  Formel  +5H,0,  dagegen  entsteht  mit  Natriumhydroxyd  und  Alkohol 
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Katrium*Raffinose  mit  6— 7j  Natrium,  was  auf  die  Formel  deutet.  Durch 

Combination  von  Cj,  und  Cj^  erhält  man  als  die  wahrscheinlichste  Formel« 

+ lOHjO  (6i8). 

Mit  Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  giebt  Rafhnose  Lävulinsäure. 

Mit  Phenylhydratin  entsteht  nach  l — 2-stUndigem  Erhitzen  eine  bei  187—189®  schmel- 
zende Verbindung  [Rischbieth  und  Toixens  (627)].  . 

Von  den  beim  Erw'ärmen  der  Raffinose  mit  Säuren  entstehenden  Glycosen  sind  Galac* 
tose  und  Lävulose  (62S)  naebgewiesen,  erstere  bildet  ^ der  wasserhaltigen  Rafhnose.  Neben 
diesen  möchte  noch  Dextrose  vorhanden  sein,  wenigstens  giebt  Rafhnose  mit  Salpetersäure 
Ztickersäure  (1103). 

Invertirte  oder  hydrolysirte  Raffinose  giebt  mit  Natrium-Amalgam  Kiystalle, 
welche  anscheinend  ein  Gemenge  von  Mannit  und  Dulcit  sind  (628). 

Raffinose  aus  allen  3 genannten  Quellen  ist  vor  oder  nach  dem  Invertiren  voll- 
ständig mit  Hefe  vergährbar  [Rischbieth  und  Tollrns  (629),  Toixens  (630)], 

Verbindungen  der  Raffinose  mit  Strontian  und  mit  Bleioxyd  existiren,  denn 
Strontiumhydroxyd  fällt  Rafhnose  beim  Kochen  (dagegen  nicht  in  der  Kälte)  aus,  und 
ammoniakalischer  Bleiessig  sowie  Bleiessig  mit  Alkohol  (631}  fällen  sie.  Natrium- 
derivat s.  o. 

Ob  die  »spitzen«  Zucker  Gemenge  oder  Verbindungen  von  Rohrzucker  und  Raffinose  sind, 
ist  unentschieden,  jedenfalls  ist  etwas  Raffinose  und  auch  Kry stallwasser  in  solchen  Pro- 
dukten. 

Quantitativ  lässt  sich  Raffinose  in  Gemengen  mit  Rohrzucker  nach  Creydt  (626} 

bestimmen,  indem  man  die  Polarisation  einerseits  direct,  andererseits  nach  dem  Inver- 

tiren auf  die  beim  Rohrzucker  beschriebene  Weise  ausfUhrt.  Da  beim  Rohrzucker  die  ursprüng- 
liche Rechtsdrehung  von  100®  sich  um  132®  vermindert,  also  zu  32  Grad  links  wird,  und  bei  der 
Raffinose  die  ursprünglichen  100®  nur  um  40*3®  vermindert  werden,  so  kann  man  hiernach 
auf  die  gegenwärtige  Raffinose  schliessen.  Eine  andere  Methode  Creyjjt's  gründet  sich  auf  Be- 
stimmung  der  Schleimsäure-Menge,  welche  die  fraglichen  Produkte  mit  Salpetersäure 
liefern,  und  welche  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Raffinose  vorhanden  ist.  Scheibixr  (614) 
hat  eine  auf  die  Löslichkeit  von  Raffinose  in  Methylalkohol  sich  gründende  Methode  an- 
gedeutet. 

ib)  Melitose. 

Unter  diesem  Namen  beschrieben  Johnston,  Berthelot  (611),  Thomson,  Mudik  einen 
Zucker,  Cj  aus  Manna  EucaJyptus  vimmalis  aus  Australien,  welcher  analog 

dem  Rohr-  und  Milchzucker  in  2 Glycosen,  Dextrose  und  das  unkrystallisirbare,  gährungs- 

unfähige  Eucalyn  zerfallen  und  eine  Drehung  von  («)/ « 88*2  besitzen  soll,  was  {fi)D  “ 76 — 86® 
entspricht.  Melitose  reducirt  nach  Bertiielot  FEHLiNO’sche  Lösung  erst  nach  dem  Erhitzen 
mit  Säure  und  giebt  beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  Schleimsäure.  Beim  Gähren  mit 
Hefe  wird  nach  Berthelot  nur  die  Hälfte  der  Melitose  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  zersetzt 
und  bleibt  die  andere  Hälfte  als  Eucalyn  zurück. 

Neuerdings  berichtet  Berthelot,  dass,  falls  man  den  aus  Eucalyptus-Manna  erhaltenen 
Zucker  mehrfach  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt,  wie  es  beim  Reinigen  von  Kohlen- 
hydraten üblich  ist,  eine  Substanz  von  anderen  Eigenschaften,  d.h.  Raffinose,  erhalten  wird, 
und  dass  die  nach  seinem  früheren  Verfahren  erhaltene  Melitose  eine  Doppelverbindung 
von  Raffinose  und  dem  amorphen  nicht  gähningsfähigen  Eucalyn  ist,  welche  beim  Um- 
krystalUsiren  zerlegt  wird. 

Auch  aus  Baumwollsamen  erhält  man  nach  Berthelot  (613)  als  erste  Krystallisatioo 
des  alkoholischen  Auszuges  Melitose,  welche  durch  Umkrystallisiren  zerlegt  wird. 

Bei  sorgfältigem  und  wiederholtem  Umkrystallisiren  des  Stoffes  aus  Eucalyptus-Manna  erhält 
man  jedenfalls  reine  Raffinose  [s.  Tollens  (61 1,  618)]. 

3.  Oentianote, 

Ein  von  Arthur  Meyer  (632)  aus  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea  hcrgestellter  krystallisirter, 
wenig  süss  schmeckender  Zucker  obiger  Formel. 
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Schmp.  210^.  Rechtsdrehend.  (tx)D  sofort  nach  der  Lösung  in  der  Kälte  » 33‘4°  nach 
dem  Aufkochen  =65*7®. 

Mit  Hefe  tritt  Gährung  ein.  FEHUNo’sche  Lösung  wird  erst  nach  dem  Invcrtiren 
rCQucirt. 

Mit  Säuren  tritt  Hydrolyse  ein.  Der  Invertsuckcr  dreht  stark  links,  («)/>= — 20‘2®, 
und  reducirt  wie  Glycose. 

3,  Lactosin, 

Von  Arthur  Meyer  (633)  aus  Pflanzen  der  Caryopbyllaccen,  besonders  S$Um  -m^aris  her- 
gestelltes,  anfangs  gummiartiges,  schliesslich  krystallisirtes  Kohlenhydrat,  welches  nach  Mbyek 
die  Rolle  des  Inulins  der  Compositen  spielt. 

Man  reibt  und  presst  die  Silene-Wurieln,  versetzt  den  Saft  mit  gleichem  Vol.  Weingeist, 
giesst  vom  Niederschlage  ab,  fällt  das  gelöst  gebliebene  Lactosin  mit  mehr  Weingeist  und 
reinigt  es  durch  nochmaliges  Lösen  und  Fällen  oder  durch  Ausfällen  mit  Bleizuckcr  und  Ammo- 
niak und  2^rsctzen  der  Bleiverbindung  mit  Schwefelwasserstoff.  So  erhält  man  es  als  rechts- 
drehende, amorphe  Masse,  (a)/?  =? -f- 190®. 

Kocht  man  diese  3 Tage  lang  mit  ungenügenden  Mengen  80  proc.  Alkohols,  so  w’andclt  cs 
sich  in  kleine,  glänzende  Krystalle  um,  welche  Uber  Schwefelsäure  getrocknet 
-H  H,0  und  bei  HO®  sind.  (a)/>  der  wasserfreien  Krystalle,  *=-4-212®,  Birota- 

tion  nicht  vorhanden. 

Es  reducirt  FEHUNc’sche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  kaum,  dagegen  stark  nach  dem 
Rochen  mit  verdünnter  Säure. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bildet  Glycosesyrup,  aus  welchem  45j  des  Lactosins  an 
Galactose  erhalten  wurden.  Daneben  ist  eine  inactive  oder  linksdrehende  Glycose  vor- 
handen. 

Salpetersäure  liefert  viel  Schleimsäure  (634).  Wässrige  Lactosinlösungen 
werden  durch  Blciessig  und  durch  Kalkwasser  nicht  gefällt,  wohl  aber  weingeistige  Lösungen. 

b)  Amorphe  oder  schwerer  krystallisirbare  Poly-Saccharide. 

Saccharo-Collolde. 

An  die  leichter  krystallisirbaren  Glycosen  und  Saccharosen  schliesst  sich 
die  grosse  Reihe  von  sehr  schwer  oder  gar  nicht  krystallisirten  Kohlenhydraten, 
welche  die  Natur  bietet,  und  deren  Klassification  schwierig  ist. 

Sie  sind  meist  indifferente  (nur  zuweilen  schwach  säuerliche),  in  kaltem  oder 
heissem  Wasser  mehr  oder  weniger  lösliche  oder  quellende,  in  starkem  Alkohol 
fast  oder  ganz  unlösliche  Stoffe  der  Zusammensetzung  nCeH,gO,  oder  einer 
nahestehenden  Formel,  welche  sich  durch  Plus  oder  Minus  von  Wasser  hiervon 
unterscheidet,  wie  z.  B.  oder  C,eHjjO,g.  Sie  reduciren  Feh- 

uNc’sche  Lösung  nicht,  erlangen  diese  Eigenschaft  jedoch  durch  Erwärmen 
mit  Säure  und  liefern  hierbei  durch  Hydrolyse  Glycosen. 

Ferner  difiundiren  sie,  soweit  sie  bisher  untersucht  sind,  schwerer  als  die 
Glycosen  und  Saccharosen  durch  poröse  Membranen  (s.  o.),  sind  z.  Th.  sogar 
ausgesprochen  colloidale  Substanzen. 

Einzelne  dieser  Stoffe  sind  leicht  aus  Pflanzen-  oder  Thierstoffen  zu  iso- 
iiren  und  rein  zu  erhalten,  und  sind  sehr  gut  studirt  worden,  wie  z.  B.  die 
Stärke  und  das  Inulin,  die  meisten  jedoch  sind  schwer  zu  isoliren,  und  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  setzen  der  Reindarstellung  die  grössten  Schwierig- 
keiten entgegen,  so  dass  sie  nicht  immer  genügend  untersucht  sind. 

Hierzu  gehören  die  Gummiarten,  die  Pflanzenschleime,  sowie  wahr- 
scheinlich die  Pectinkörper  (s.  u.).  Ich  schlage  als  zusammenfassenden  Namen 
dieser  schwerer  krystallisirbaren  Stoffe  den  Namen  >Saccharo-ColloIde«  vor, 
wie  ja  auch  der  Name  >gallertbildende  Kohlenhydrate«  benutzt  worden  ist  (635  a). 

Wie  bei  der  Stärke  näher  auseinandergesetzt  werden  wird,  besitzen  die  betr- 
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Stoffe  von  der  Formel  CjHiqOj  wahrscheinlich  viel  grössere  Moleküle  und  sino 
sie  aus  vielen  verschiedenen  Einzelgruppen  CgH,gOj  oder  C|,H,gO,g  zusammes- 
gesetzt,  welche  ätherartig  aneinander  hängen,  d.  h.  welche  durch  verkettende 
Sauerstuffatome  verbunden  sind,  und  deren  Zusammenhang  durch  das  Erwärmen 
mit  Säure  gelöst  wird,  indem  Wasser  (oder  resp.  H -t-  OH)  eintritt  und  die  mit 
H oder  resp.  OH  verbundenen  Einzelgruppen  als  CgHj,Og,  d.  h.  alsGlycosen 
zu  Tage  treten. 

Es  scheint,  dass,  je  nachdem  mehr  Einzelgruppen  in  den  betr.  Conplexen 
vorhanden  sind,  die  Eigenschaften  dieser  Kohlenhydrate  sich  in  der  Weise  än- 
dern, dass  mit  steigender  Molekulargrösse  die  I.öslichkeit  in  Wasser  abnimmt  und 
die  Consistenz  oder  Cohäsion  der  Lösungen  oder  der  Substanz  eine  grössere 
wird.  Während  die  einfachen  Glycosen  in  Wasser  leicht  und  dünnflüssig  lösliche 
Stoße  sind,  bilden  die  etwas  complicirteren  Dextrine  und  Gummiarten  dickliche 
I.ösungen,  die  Schleimarten  zähe,  fadenziehende  Lösungen,  manche  andere 
Kohlenhydrate  sind  in  kaltem  Wasser  unlöslich  oder  schwerlöslich,  sind  in  heissem 
Wasser  zwar  löslich,  aber  bilden  beim  Erkalten  eine  Gallerte.  Andere  sind 
schliesslich  auch  in  heissem  Wasser  unlöslich. 

Meist  vermehrt  ein  geringer  Alkaligehalt  im  Wasser  die  Löslichkeit  z.  Th. 
unter  Zersetzung  oder  Umwandlung. 

Es  lässt  sich  folglich  denken,  dass  jede  Glycose,  je  nachdem  sie  einerseits 
einfach  oder  andererseits  zu  5,  10  und  mehr  Molekülen  vereinigt,  also  in  grösseren 
Com])lexen  vorkommt,  eine  Serie  von  Kohlenhydraten  liefert,  deren  Glieder 
einerseits  Glycosen,  andrerseits  hoch  complicirtc,  in  Wasser  unlösliche  oder  schwer- 
lösliche amorphe  Kohlenhydrate  sind. 

In  der  That  ist  es  gelungen,  einige  solche  zusammengehörige  Serien  zu  ent-  • 
decken.  So  besonders  die  Reibe  Dextrose,  Maltose,  Dextrinarten,  Amylodextrin, 
Stärke,  in  anderen  Fällen  kennt  man  nicht  alle  Glieder  der  Reihe,  so  fehlt  in  der 
Reihe  Lävulose,  Lävulin,  Inulin,  der  der  Stärke  entsprechende  unlösliche  Stoff  (i  1 38). 

Hierher  gehört,  dass  von  den  bekannten  Gummiarten  und  Pflanzenschleimen, 
welche  sich  in  Glycosen  umwandeln  lassen,  löslichere  und  unlöslichere  Modifi- 
cationen  bekannt  sind  oder  solche  sich  hersteilen  lassen;  so  entstehen  die  Gummi- 
substanzen Dextran,  Lävulan  etc.  aus  unlöslichen  Ursprungsgallerten,  so  wan- 
delt sich  das  in  Wasser  nur  aufquellende  Bassorin  mit  etwas  Alkali  in  lösliche 
Gummistoffe  um,  und  so  wird  umgekehrt  die  Arabinsäure  durch  Trocknen  in 
unlösliche  Metarabinsäure  übergeftlhrt,  und  ebenso  kommen  die  Pectinstoffe 
in  diesen  je  nach  der  Löslichkeit  sich  unterscheidenden  Modificationen,  welche 
wahrscheinlich  auf  Polymerisation  oder  Zusammenlagerung  von  mehr  oder  weniger 
Einzelgruppen  beiuht,  vor  (5.  u.). 

Wahrscheinlich  können  die  verschiedensten  Glycosegruppen  zugleich 
in  den  grösseren  Complexen  vorhanden  sein,  so  wie  ja  in  dem  relativ  einfach 
constituirten  Rohrzucker  zwei,  und  in  der  Rafhnose  wahrscheinlich  sechs  der- 
artige verschiedene  Glycosegruppen  vorhanden  sind;  es  lässt  sich  auf  diese  Weise 
eine  ungeheure  Menge  der  verschiedensten,  nur  nach  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung zu  schätzende  Körper  denken,  und  man  kann  diese  Stoffe  in  dieser 
Hinsicht  mit  den  zahlreichen,  aus  den  verschiedensten  Radicalen  in  verschiedenster 
Gruppirung  bestehenden  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  vergleichen. 

Eine  neue  Complication  ist  weiter  dadurch  entstanden,  dass,  wie  Kiuani 
nachgewiesen  hat,  die  aus  manchen  Gummiarten  hydrolytisch  herzustellende 
Arabinose  nicht,  wie  früher  angenommen,  der  Reihe  CgH,gOg  angehört. 
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sondern  CjH,jO,  ist,  und  dass  folglich  die  Kohlenhydrate  Gummi  arabicum, 
Kirschgummi,  Traganth,  Metapectinsäure  auch  eigentlich  nicht  mehr  in  die 
Reihe  mit  nCjH,  jOj  zu  rechnen  sind.  Da  jedoch  neben  Arabinose  stets  andere 
wirklich  nach  CgHuOg  zusammengesetzte  Glycosen  bei  der  Hydrolyse  dieser 
Saccbaro-Colloide  entstehen,  und  die  näheren  Verhältnisse  unbekannt  sind, 
so  nehme  ich  hierauf  einstweilen  keine  Rücksicht 

Die  kleinen  Differenzen  der  Einzelglieder  der  grossen  Gruppen  Gummi, 
Schleim,  Cellulose  etc.  werden  durch  die  Natur  der  darin  vorkommenden 
Glycosegruppen  bewirkt  sein. 

Die  rationellste  Gruppirung  der  einzelnen  Saccharo-Colloide  etc.  würde 
nun  diejenige  nach  den  darin  vorhandenen  Einzelgruppen  sein,  welche  durch 
Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzt  werden,  und  in  der  That  werde  ich  dieses  versuchen, 
soweit  es  z.  Z.  möglich  ist. 

Einer  wirklich  guten  Gruppirung  stellen  sich  jedoch  zwei  Hindernisse  in  den 
Weg.  Erstens  sind  die  Eigenschaften  der  Gummi-  und  Pflanzenschleime  einer 
Trennung  und  Isolirung  dieser  Stoffe  sehr  wenig  günstig,  so  dass  man  selten  die 
Garantie  hat,  wirklich  tchemische  Individuen!  in  den  aus  Pflanzen  isolirten 
Stoflfen  zu  besitzen,  und  zweitens  ist  die  Isolirung  und  Identificirung  der  durch 
Hydrolyse  erhaltenen  Glycosen  ebenfalls  recht  schwer,  so  dass  man  sich  sehr 
häufig  mit  Gewinnung  der  einen  oder  der  anderen  Glycose  begnügen  und  eine 
grössere  Parthie  als  unkrystallisirbaren  Syrup  beiseite  lassen  muss.  Bei 
wenigen  nur,  wie  bei  Stärke  und  Inulin  hat  man  einigermaassen  Garantie, 
dass  nur  eine  Glycose  entsteht,  bei  fast  allen  andern  ist  dies  unbekannt.  [Die 
mit  am  leichtesten  krystallisirbare  Glycose,  die  Galactose,  ist  u.  a.  mehrfach 
isolirt  worden,  und  häufig  ist  die  dieser  innewohnende  Eigenschaft,  mit  Salpeter- 
säure Schleimsäure  zu  liefern,  auch  an  den  IJrsprungssubstanzen  wahrge- 
nommen  worden,  so  dass  man  aus  der  oft  angegebenen  Bildung  von  Schleim- 
säure  auf  die  Existenz  von  Galactosegruppen  in  Pflanzenschleimen  etc. 
schliessen  kann,  selbst  wenn  es  nicht  gelungen  ist,  Galactose  in  Substanz  ab- 
zuscheiden. Als  Reaction  auf  Dextrose  wird  man  vielleicht  die  Bildung  von 
Zuckersäure  aus  dem  betr.  Kohlenhydrat  benutzen  können  (1103).} 

Eine  gute  Synopsis  der  Gummi-  und  Pflanzenschleime  aufzustellen, 
wird  also  nicht  eher  möglich  sein,  als  bis  man  gelernt  hat,  die  genannten  Tren- 
nungen quantitativ  auszuflihren,  oder  aber,  bis  es  möglich  sein  wird,  die  Gummis 
etc.  aus  den  Componenten  zusammenzusetzen  und  mit  den  Stoffen  der 
Natur  zu  vergleichen. 

In  letzterer  Hinsicht  sind  vielleicht  die  Methoden,  die  Glycosen  mit  concen- 
trirten  Säuren  zu  behandeln  (s.  Diglycose),  von  Aussicht.  (Möglicherweise  gelingt 
es  auch  einmal,  durch  Fermente,  welche  entgegengesetzt  den  jetzt  bekannten 
analytisch  oder  trennend  wirkenden,  synthetisch  oder  componirend  wirken, 
dies  auszuflihren.) 

In  der  folgenden  Uebersicht  habe  ich  die  Stoffe,  welche  nach  jetziger  Kennt- 
niss  nur  eine  Glycose  enthalten,  und  welche  durch  ihre  Art  der  Abscheidung  in 
Körnern  oder  krystallinischer  Form  einigermaassen  Garantie  der  Reinheit 
bieten,  wie  die  Stärke  und  die  von  ihr  derivirenden  Stoffe,  in  denen  natürlich 
ebenfalls  nur  eine  Glycose,  die  Dextrose,  vorhanden  ist,  das  Inulin  und  seine 
Derivate,  welche  wahrscheinlich  nur  Lävulose  enthalten,  vorangestellt,  und  die 
übrigen  Stoffe,  je  nachdem  diese  oder  jene  Glycose  daraus  isolirt  wurde,  so  gut 
es  ging,  gruppirt. 
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A.  Stärke,  Derivate  und  Nahestehendes,  welches,  so  weit  bis  jetzt 
bekannt,  zur  Dextrose-Reihe  gehört 
I.  Starke. 

Satzmehl,  Amylum  (ajAuXov),  Amidam. 

Die  früher  allgemein  gebräuchliche  Formel  CjHjjOj,  (s.  Analysen  z.  B.  (635) 
muss  jedenfalls  vergrössert  werden  zu  nCjHjjOj,  worin  n wenigstens  =4  (Pfeiffer 
und  Toleens  (636,  642).  Nach  Brown  und  Heron  (637)  ist  die  wahrscheinliche 
Formel  der  löslichen  Stärke  10C,,HjoO,o  = Cj wonach  der  ge- 
wöhnlichen Stärke  wohl  eine  noch  grössere  Formel  zukommen  muss,  und  neuer- 
dings stellen  Brown  und  Morris  (64t)  die  Formel  5(C,  0)3=  15C,  jHjoOjo 

= C,  joHjjjO,  JO  auf.  R.  Sachsse  (638)  und  VV.  Nägeli  (639)  hatten  die  Formeln 
C,5Hg,0,,(=  6CeH,oOj-(- H,0)  aufgestellt,  Salomon  (640)  hat  dies  wieder  un- 
wahrscheinlich gemacht  Mylius  (642)  hält  die  Formel  von  Pfeiffer  und  Toixens 
flir  die  wahrscheinlichste  (s.  Jodstärke),  und  diese  mag  nach  Bedarf  vergrössert 
werden  (Tollens). 

Stärke  ist  einer  der  verbreitetsten  Körper  des  Pflanzenreiches  (643),  sie  kann 
sich  in  allen  Organen  der  Pflanzen  finden,  und  zwar  a)  als  directes  oder 
indirectes  Produkt  der  Kohlensäure-Assimilation  in  den  Blättern,  b)  als 
Reservestoff  dir  spätere  Generationen  oder  Vegetationsperioden,  in  Samen, 
Wurzeln,  Knollen,  Stammorganen,  c)  auf  der  VV^anderung  zwischen  a und  b. 

Besonders  J.  Sachs  vertritt  die  Ansicht,  dass  Stärke  sich  aus  der  Kohlen- 
säure der  Luft  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Aufnahme  von  Wasser  bildet, 
was  nachfolgender  Gleichung  geschehenkann 6COj  -t-  5HjO  = CgH,oOj  ■+■  120. 
Die  Stärke  wäre  also  das  »erste  deutlich  sichtbare  Assimilationsprodukt 
der  Kohlensäurec.  ln  der  That  ist  in  den  Assimilationsorganen  der  Pflanzen, 
den  Blättern,  falls  sie  am  Licht  sich  in  COj-haltiger  Luft  befinden,  sehr  häufig 
Stärke  in  Körnchen,  besonders  den  Chlorophyllkörnern  eingelagert  (644), 
mikroskopisch  nachzuweisen. 

Nach  der  Ansicht  anderer  Botaniker,  z.  B.  Reinke  (645),  sowie  Arthur  Meyer, 
bildet  sich  nicht  Stärke,  sondern  ein  anderes  Kohlenhydrat  zuerst,  und 
erst  aus  diesem  entsteht  dann  sichtbare  Stärke  (eventuell  in  anderen  Pflanzen 
statt  Stärke  Oel  oder  dergl.). 

Ob  dies  Kohlenhydrat  Dextrose,  I.ävulose  oder  eine  andere  Glycose  oder 
aber  Rohrzucker  oder  Dextrin  ist,  ist  unbekannt;  sehr  häufig  giebt  der  Saft 
der  Blätter  sowohl  die  Reactionen  der  Glycose  als  auch  diejenigen  des  Rohr- 
zuckers. Girard  (646)  scheint  Rohrzucker  als  das  primäre  Assimilations- 
produkt der  RUbenpflanze  anzusehen. 

Abgeschnittene,  stärkefreie  Blätter  verschiedener  Pflanzen  bildeten  in 
Versuchen  von  Arthur  Meyer  (647)  Stärke,  als  sie  in  kohlensäurefreier  Luft  auf 
Lösungen  von  Dextrose,  Lävulose,  Galactose,  Rohrzucker  gelegt  wurden, 
einzeln  entstand  hierbei  auch  Stärke  aus  Mannit,  Maltose,  Dulcit,  Glycerin, 
dagegen  nicht  aus  Milchzucker,  Raffinose,  Inosit  und  sogen.  Formose. 

Stärke  findet  sich  stets  in  mikroskopischen  Körnchen,  welche  zu- 
weilen kugelig  oder  oval,  zuweilen  durch  gegenseitigen  Druck  eckig,  häufig  auch 
von  anderer  Form  erscheinen,  s.  über  die  Stärkekömer  und  ihre  Gestalt  bei 
NAceu  (644).  Hier  mögen  nur  einige  der  häufigsten  Gestalten  angegeben  werden 
(s.  Fig.  171—174). 

So  verschieden  die  Gestalt  der  Stärkekömer,  so  verschieden  ist  ihre  Grösse, 
z.  B.  (648). 
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(Ch.  17L)  (Ch.  172.) 

KartoffeUtIrke  (die  Schichtung  ist  weniger  deutlich  sichtbar  Weüenstilrke. 

als  hier  angegeben). 


.oO® 
0 o 


{Ch.  174.) 
Linsenstarke. 


Kartoffelstärke  ....  0'06— 0- 100  mm, 
häufigster  Werth  0'070  mm, 
Weizenstärke,  gr.  Körner  0'02— 0'04  „ 

„ kl.  „ 0005—0  007  „ 

Reisstärke,  kl.  Theilkörner  0'003  — 0‘007  ,, 

Arrow  Root 0027 — 0'054  „ 

Die  Stärkekömer  sind  fast  stets  ge- 
(Ch  17S.)  schichtet,  d.  h.  sie  zeigen  übereinander 

ftlaissOirke.  .4  ZeUeo  mit  Starke.  5,CIso-  liegende,  um  einen  Kern  oder  auch  wohl 
Urte  Stärkekömeheo.  mehrere  Kerne  geordnete  Schichten 

wechselnder  Dichtigkeit,  und  sind  u.  d.  Mikr.  doppeltbrechend,  so  dass  man 
bei  Anbringung  von  2 Nicols,  ein  schwarzes  oder,  nach  Einschaltung  eines 
Gypsplättchens,  farbiges  Interferenzkreuz  sieht.  Dies  deutet  mit  Wahr- 
scheinlichkeit auf  krystallinische  Structur.  (Man  ist  jedoch  nicht  un- 
bedingt zu  dieser  Annahme  genöthigt,  weil  z.  B.  Cellulosefäden,  welche  doch 
wohl  nicht  krystallinisch  sind,  ebenfalls  polarisiren). 

Viel  ist  über  die  innere  Structur  der  Stärkekömer  geschrieben.  Der  Um- 
stand, dass  beim  Lösen  in  langsam  wirkenden  Agentien,  wie  z.  B.  kalten,  verdünnten 
Säuren,  ein  Theil  sich  löst,  ein  anderer  kleinerer  zurückbleibt,  hat  Näceli  (644) 
zur  Annahme  zweier  Stoffe  in  den  Körnern  geführt,  der  sich  lösenden  Granu- 
löse und  der  zurUckbleibenden  Cellulose  (645  a). 

Andere  nennen  diesen  Rückstand  Farinose.  Nach  Arthur  Mever  (649)  ent- 
hält das  Stärkekom  nur  eine  Substanz,  nämlich  die  einheitliche  Stärke  [s.  a. 
Bourquelot  (650)];  die  verschiedene  Dichte  der  einzelnen  Schichten  ist  auf 
mechanische  Verhältnisse  zurückzuführen,  und  die  als  .Cellulose  oder 
Fa  rin  OS  ec  angesprochene  Substanz,  welche  beim  Behandeln  der  Stärke  mit 
Speichel,  Salzlösungen,  verd.  Säuren  zurUckbleibt,  ist  freilich  von  Stärke  ver- 
schieden aber  nicht  ursprünglich  vorhanden  gewesen,  sondern  ein  Umsetzungs- 
produkt der  Stärke,  welches  erst  durch  die  betr.  Agentien  gebildet  ist;  diese 
Substanz  ist  nach  Arthur  Meyer  Amylodextrin  (s.  d.). 

Darstellnng.  Zur  Gewinnung  von  Stärke  und  Stärkeprodukten  benutzt  man 
Kartoffeln,  Weizen,  Reis,  Mais,  das  Mark  der  Sagopalme,  die  Maniokknollen,  die 
KnoUen  verschiedener  Maranta-Arten  (Pfeilwurzel,  Arrow  root)  etc. 
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Man  zerkleinert  hierzu  das  Material,  sucht  die  Stärkekömer  mit  Wasser  aufzuschlämmen, 
durch  Siebe  oder  auf  andere  Weise  von  dem  Zellgewebe  zu  trennen,  lässt  die  Stärke  sich 
aus  dem  Wasser  wieder  absetzen,  sammelt  sie  und  trocknet  sie. 

Zu  obigem  Zwecke  erfordert  das  Rohmaterial  je  nach  seiner  Beschaffenheit  verschiedene 
Vorbereitung;  Kartoffeln  brauchen  nur  gerieben  und  auf  Sieben  unter  einem  Wasserstrahl  in 
zurUckblcibende  »Pulpe«  und  durchgehende  »Stärkemilch«  geschieden  zu  werden. 

Weizen  (651)  oder  auch  Mais  wird  mit  Wasser  eingeweicht,  zerquetscht,  zerrieben  und 
sich  selbst  Uberlassen,  bald  stellt  sich  eine  den  Kleber  z.  Thl.  lösende  saure  Gährung  ein, 
und  nach  einiger  Zeit  kann  man  die  Stärke  mit  Wasser  aus  der  Masse  herauswaschen.  Man 
kann  auch  aus  nicht  gegohrenem  Weizenmehl  nach  Martin's  Verfahren  mit  NVasser  Klumpen 
formen  und  durch  Kneten  oder  Rollen  mit  Wasser  die  Stärke  von  dem  sich  zusammen^ 
ballenden  Kleber  trennen,  welcher  auf  diese  Weise  (also  ohne  Gährung)  gewonnen  noch  als 
Nahrungsmittel  zu  benutzen  isL 

Aus  Reis  gewinnt  man  die  Stärke  auf  ähnliche  Weise,  nur  muss  man  beim  Einweichen 
der  Reiskörner  sowohl,  als  auch  zum  Digeriren  der  herausgewaschenen  Stärke  das  Wasser 
alkalisch  oder  sauer  machen,  um  die  beim  Reis  hartnäckig  haftenden  anderen  Bestandtheile 
des  Kornes  zu  entfernen.  Meist  setzt  man  dem  Wasser  ^proc.  Natron  zu. 

Zum  Absitzenlassen  der  Stärke  aus  dem  Wasser  und  zur  Sonderung  von  Klebcrbestand- 
theilen  benutzt  man  Bottiche,  Bassins  oder  auch  lange  Rinnen  oder  aber  Centrifugal* 
m aschinen. 

Auch  zur  Beförderung  des  Trocknens  der  Stärke  benutzt  man  einerseits  Centrifugal* 
kraft  andererseits  die  Saugkraft  luftleer  gemachter  Räume  oder  poröser  Körper,  wie 
Gyps-  oder  Thonplatten.  Das  schliessliche  Trocknen  muss  bei  niedriger  Temperatur  ge- 
schehen, damit  kein  Verkleistern  und  Aneinandcrkleben  der  Stärkekömer  stattfindet. 

Beim  schnellen  Trocknen  thcilt  sich  die  Stärkemasse  häufig  in  annähernd  6 seitige,  den  Basalt- 
säulcn  ähnliche  Stängelchen  (Schäfchen,  Strahlen). 

Maizena,  Matzenin,  Mondamin  etc.  sind  besondere  Handelsnamcn  fUr  Stärke,  welche 
zu  Klichenzwecken  benutzt  werden  solL 

Sago,  Tapioka  etc.  bestehen  aus  Stärke,  welche  durch  Erhitzung  auf  Platten,  in 
Kesseln  u.  s.  w.  in  feuchtem  Zustande  zusammeng^backen  und  dann  in  Kügelchen  verwandelt 
ist.  Siehe  Uber  Sago  aus  dem  Mark  der  Sagopalme  Planchk  (652). 

Die  lufttrocVene  Stärke  hält  noch  viel  Wasser,  welches  bei  vorsichtigem 
Trocknen  (erst  bei  40 — 50°,  nachher  bei  100  — 110°)  entweicht,  so  hält  Kartoffel* 
stärke  meist  gegen  20  J Wasser  (653). 

Die  Stärke  des  Handels  hält  nicht  selten  Spuren  verschiedener  Säuren 
(653),  was  beim  Verhalten  der  Stärke  zu  Wasser  in  Betracht  kommt 

Das  specifische  Gewicht  der  lufttrocknen  Stärke  ist  1‘503 — 1*504,  das- 
jenige der  ganz  trocknen  Kartoffelstärke  1*650  (654a),  und  des  bei  100°  trockenen 
Arowroot  15648  (654)  (alles  auf  Wasser  von  17 — 18°  ber.). 

Beim  Erhitzen  auf  150 — 170°  wird  Stärke  gelblich,  dies  findet  bei  200° 
noch  mehr  statt.  Zugleich  verändert  sich  die  Stärke,  indem  sie  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  zum  grossen  Theil  in  Dextrin  umgewandelt  ist  Man 
ftlhrt  dies  im  Grossen  aus  und  erhält  so  das  sogen.  Röstgummi  oder  Handels- 
Dextrin,  welches  zum  Appretiren  und  als  Ersatz  von  Gummi  arabicum  an- 
gewandt wird  (s.  u.  Dextrin). 

Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Verkohlung  ein. 

In  kaltem  Wasser  ist  Stärke  unlöslich,  wenigstens  giebt  damit  dige- 
rirtes  Wasser  keine  Stärkereaction,  reibt  man  jedoch  Stärke  mit  Wasser  und  Sand 
und  filtrirt  dann,  so  giebt  das  Filtrat  mit  Jod  Bläuung  (655).  Wicke  stellt  diese 
Löslichkeit  in  Abrede  (656),  indem  die  filtrirtc  Lösung  noch  suspendirtc 
Thcilchen  enthält,  welche  die  Träger  der  entstehenden  schwachen  Bläuung  sind. 
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Wenn  dem  Wasser  Salze  verschiedener  Art  beigemengt  sind,  quillt  und  löst 
sich  die  Stärke,  so  mit  Chlorzink,  Chlorzinn  und  auch  schon  Chlornatrium, 
Chlorcalcium,  Jodkalium,  ferner  Chlornatrium  mit  Salzsäure  (657). 

Auch  in  wasserhaltigem  Glycerin  quillt  Stärke  beim  Erhitzen  zu  dickem 
Kleister  auf  (Glycerinsalbe)  und  löst  sich  Stärke  beim  stärkeren  Erhitzen,  und 
eine  haltbare  Stärkelösung  zum  Titriren  lässt  sich  nach  Zulkowsky  (658)  erhalten, 
indem  man  60  Grm.  Kartoffelstärke  und  1 Kgrm.  Glycerin  ^ Stunde  auf  190®  er- 
hitzt und  darauf  mit  1 — 2 Vol.  10 — 20proc.  Kochsalzlösung  versetzt.  Hierbei  ver- 
halten sich  die  Stärkesorten  etwas  verschieden,  denn  Kartoffelstärke  wird  bei 
190®  viel  schneller  klar  gelöst  als  Weizen-  oder  gar  Reisstärke.  Giesst  man 
die  klar  gewordene  Lösung  in  Alkohol,  .so  scheidet  sich  lösliche  Stärke  ab. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  schwillt  Stärke  auf,  die  Schichten  trennen 
sich  allmählich,  gehen  mehr  und  mehr  auseinander,  platzen,  bis  zuletzt  das  ganze 
eine  gleichmässige  Masse  (Kleister)  ist.  Dies  findet  bei  Kartoffelstärke  bei  65 — 70°, 
bei  Weizenstärke  etwas  später  vollständig  statt,  und  die  Consistenz  verschiedener 
Kleister  ist  etwas  verschieden,  indem  Kartoffelstärke  den  dicksten  Kleister, 
Weizenstärke  und  besonders  Ar owroot  dünneren  Kleister  liefern.  Ob  diese 
Eigenschaft  den  Stärkearten  selbst  zukommt  oder  etwa  Wirkung  anhaftender,  ge- 
ringer Mengen  Säuren  oder  Alkali  ist,  oder  ob  dies  ein  von  Arthur  Mever  (659) 
angegebener  Gehalt  von  löslicher  Stärke  (Amylodextrin)  veranlasst,  ist  un- 
bekannt. Nach  Brown  und  Heron  (660)  liefert  übrigens  dieselbe  auf  ver- 
schiedene Weise  getrocknete  Stärke  ganz  verschieden  consistente  Kleister. 

Kleister  ist  nicht  als  vollständige  Lösung  zu  betrachten,  denn  z.  B.  Ge- 
frieren scheidet  die  Stärke  als  faserige  Gallerte  von  dem  nach  dem  Aufthauen 
flüssigen  Wasser  (1129,  639)  (Abfallen  der  Tapeten,  falls  der  noch  nicht  getrocknete 
Kleister  gefriert). 

Dünner  Kleister  lässt  sich  filtriren,  doch  bleibt  stets  eine  gallertartige  Masse 
auf  dem  Filter. 

Mit  Wasser  auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  wird  Stärke  in  wirkliche 
Lösung  übergefUhrt  [Nutzen  der  geschlossenen  Hochdruckapparate  der  Brennerei 
(661)],  und  es  bilden  sich  auch  mit  gewöhnlicher  Stärke  stets  Dextrin  und 
Dextrose  oder  Maltose.  Nach  Soxhlet  (653)  ist  letzteres  nur  der  Fall,  wenn 
Spuren  Milch-  oder  anderer  Säuren  in  der  Stärke  vorhanden  sind. 

Ueber  Verhalten  zu  Glycerin  (s.  o.). 

Mit  verdünnten  Säuren  löst  sich  Stärke  sehr  bald,  indem  der  anfangs 
etwa  gebildete  Kleister  sich  verflüssigt,  und  es  bleiben  nur  wenig  Flocken  nach. 

Ebenso  wirken  viele  Fermente,  z.  B.  Speichel-  und  Pankreasferment, 
besonders  die  Diastase  des  Malzes,  welche  sich  beim  Keimen  der  Getreide- 
kömer  ausbildet,  ferner  eine  grosse  Reihe  der  in  den  verschiedensten  vegetabilischen 
und  animalischen  Substanzen  (660a)  vorkommenden  Enzyme,  welche  als  »diasta- 
tische  Fermentet  zusammengefasst  werden  (s.  Handwörterb.,  IV.  Bd.,  pag.  103). 

Die  Flüssigkeit  hält,  wenn  Säuren  angewandt  waren,  Dextrose  und  Stärke, 
und  andererseits  sind,  wenn  Fermente  nach  Art  der  Diastase  (diastatische)  an- 
gewandt waren,  Maltose  und  Zwischenprodukte  zwischen  dieser  und 
Stärke  vorhanden. 

Kartoffelstärke  giebt  beim  Lösen  einen  starken,  höchst  charakteristi- 
schen Geruch. 

Wenige  Processe  sind  so  viel  bearbeitet  worden,  wie  die  Umwandlung 
der  Stärke,  trotzdem  ist  jedoch  noch  keine  völlige  Klarheit  vorhanden. 
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a)  Umwandlung  der  Stärke  mit  Säuren. 

Nachdem  Kirchhoff,  Gućrin-Varry,  Paven  (662)  die  Thatsache  der  Zucker- 
bildung mit  Säuren  gefunden  hatten,  schien  die  Gleichung 

CeH,„0s  + Hj0  = C,H,,0, 

Stärke  Dextrose 

entsprechend;  die  Verfolgung  der  Beobachtung,  dass,  falls  nicht  mit  concentrirten 
Säuren  sehr  lange  gekocht  war,  stets  neben  Dextrose  auch  gummiartige  Körper 
(Dextrine)  vorhanden  sind,  Hess  jedoch  zahlreiche  Zwischenprodukte  auffinden 
und  zeigte,  dass  die  Stärke  entweder  erst  in  Dextrin  und  dann  dieses  in 
Dextrose  umgewandelt  wird  (Paven),  oder  aber,  dass  stets  Dextrin  und 
Dextrose  gleichzeitig  aus  Stärke  entstehen,  und  dass  das  StärkemolekUl 
hierbei  durch  Spaltung  in  kleinere  Gruppen  zerfällt,  deren  eine  mit  .Wasser 
als  Dextrose  sich  abspaltet,  während  die  andere  als  andere  Stoffe  zu  Tage 
tritt  (Musculus). 

Besonders  Musculus  (663),  Musculus  und  Gruber  (664),  Bondonneau  (665), 

R.  Sachsse  (638),  Salomon  (666),  L.  Schui.ze  (667),  O’Sullivan  (668),  W.  Nägeli 
(639)  u.  A.  haben  über  die  Einwirkung  von  Säuren  gearbeitet  und  u.  a.  erwiesen, 
dass  Salzsäure  stärker  als  Schwefelsäure  wirkt  (Sachsse),  und  in  welchem  Ver- 
hältniss  die  Concentration  der  Säuren  und  die  Umwandlungsgrösse  der 
Stärke  stehen  (Salomon).  Besonders  Musculus  und  Gruber  vertreten  die  Meinung, 
dass  nicht  successives  Umwandeln  des  ganzen  Stärkemoleküles  in  Dextrin, 
dann  Maltose  und  Dextrose,  sondern  Spaltung  in  verschiedene  Gruppen, 
von  denen  einige  als  Dextrin,  andere  nach  H,0-Addition  als  Maltose  resp. 
Dextrose  zu  Tage  treten,  stattfindet. 

Ueber  einzelne  der  Umwandlungsprodukte,  z.  B.  die  »lösliche  Stärkec 
oder  das  Amylodextrin  haben  ferner  verschiedene  Chemiker  wie  Jaquelain 
und  W.  Nägeli  gearbeitet  (s.  u.). 

b)  Umwandlung  der  Stärke  mit  Malz. 

Aehnlich  wie  verdünnte  Säuren  wirkt  Malz  durch  die  darin  enthaltene 
Diastase,  nur  geht  die  Umwandlung  nicht  weiter  als  bis  zur  Maltose.  Hier 
sind  besonders  die  neueren  Untersuchungen  von  O'Sullivan  (668),  von  Brown 
und  Heron  (637),  sowie  Brown  und  Morris  (641)  zu  merken,  welche  sehr  genau 
die  bei  geringerer  oder  stärkerer  Kinwiikung  von  Diastase  bei  verschiedenen 
Temperaturen  entstehenden  Produkte  untersucht  haben. 

Die  allgemeinen  Erscheinungen,  welche  man  bei  Einwirkung  von 
Säuren  oder  von  Malz  auf  Stärkekleisler  beobachtet,  sind  folgende: 

Der  ursprüngliche  Stärkekleister  zeigt,  wenn  ein  Tropfen  mit  Wasser  und 
Jod  (s.  u.  Jodstärke)  vermischt  wird,  intensive  Blaufärbung.  Nach  der,  wie 
angegeben,  zuerst  eintretenden  Verflüssigung  derStärke  hat  man  in  Lösung 
sogen,  lösliche  Stärke,  Amylodextrin,  Amidulin,  welche  mit  Jod  noch 
intensive  Blaufärbung  geben.  Allmählich  wird  die  mit  Jod  eintretende  Färbung 
neuer,  mit  Wasser  vermischter  Tropfen  mehr  violettblau,  violett,  rothviolett, 
roth  oder  bräunlich,  und  jetzt  ist  ein  von  Brücke  (669)  als  Erythrodextrin 
Irezeichneter  Körper  (oder  ein  derartiges  Gemenge)  vorhanden,  allmählich  ver- 
schwindet diese  Reaction  in  neu  genommenen  Tropfen,  und  jetzt  ist  mit  Jod 
nicht  mehr  sich  färbendes  Dextrin,  Achroodextrin,  vorhanden.  Ferner  werden, 
falls  man  zu  etwas  grösseren  Proben  Alkohol  setzt,  stets  gummiartige  Körper 
gefällt.  Schon  lange  ist  ferner  die  Eigenschaft,  FEiiLiNc’sche  Lösung  zu  redu- 
ciren,  aufgetreten,  folglich  Zucker  nachzuweisen,  und  dieser  ist,  wie  die 
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Reaction  mit  Barfoed’s  Reagens  (s.  Maltose)  zeigt,  bei  Einwirkung  von  Malz 
Maltose,  bei  Einwirkung  von  Säuren  wenigstens  theilweise  Dextrose. 

Von  den  ersten  Beobachtern  Payen,  Schwarzer  u.  A.  bis  zu  Märcker  und 
Schulze  und  bis  zu  der  letzten  bez.  Arbeit  von  Boürquelot  (670)  ist  meist 
gefunden,  dass  das  bei  gewöhnlicher  Art  der  Wirkung  von  Diastase  (Malz)  auf 
Stärke  entstehende  Gemenge  ungefähr  halb  so  viel  Kupferlösung  reducirt  {K  z.  B. 

= 52),  wie  der  Fall  sein  würde,  wenn  die  Stärke  vollständig  in  Dextrose  {K—  100) 
verwandelt  wäre.  (Es  wird  dies  vielfach  durch  folgende  Bezeichnung  ausgedrückt. 

Man  bestimmt  das  Kupfer  oder  die  Menge  FEHLiNo'scher  Lösung,  welche  von 
einer  bestimmten  Quantität  Dextrose,  z.  B.  1 Grm.,  reducirt  wird  und  bezeichnet 
sie  mit  100.  Die  Menge  Kupfer  oder  FEHUNo'sche  Lösung,  welche  dann  1 Grm. 
der  anderen  Stofle  oder  Gemenge  reducirt,  wird  dann  in  Procenten  der  von 
1 Grm.  Dextrose  reducirten  ausgedrückt  und  mit  AT  bezeichnet;  K = bO  bedeutet 
also  die  halbe  Reductionskraft) 

Musculus  (663)  fand  übrigens,  dass  die  Reductionskraft  der  Malzverzuckerungs- 
flüssigkeit gegen  FEHLtNc’sche  Lösung  durch  nachherige  Erhitzung  mit  Schwefel- 
säure auf  das  dreifache  steigt. 

Auch  bei  der  Malzumwandlung  der  Stärke  ist  die  Meinung,  ob  successives 
Umwandeln  des  ganzen  Stärkemoleküls  oder  aber  Spaltung  in  einzelne 
Gruppen,  welche  sich  allmählich  hydratisirend  als  Maltose  zu  Tage  treten, 
stattfinden,  getheilt.  O’Sullivan,  sowie  besonders  Brow.v,  Heron  und  Morris, 
vertreten  die  letztere  Ansicht,  und  auch  ich  möchte  diese  Ansicht  Brown’s  für 
ziemlich  richtig  halten. 

O’Sullivan  (668)  gab  folgende  Formeln,  welche  die  verschiedenen  Tem- 
peraturen entsprechenden  Zersetzungen  ausdrücken  (s.  a.  668  a). 

A.  Unterhalb  63“  C.; 

Ci  jHjqOj  g + HjO  = Cj  jHajOj  j -H 

Maltose  Dextrin. 

B.  Zwischen  64  und  69°  C.: 

2Cj  gHjgOj  5 -+-  HjO  = Ci  jHj  jOj  j + 4CjHjq05. 

C.  Oberhalb  69°  bis  zur  Tödtung  der  Diastase; 

4Ci  jHjqO,  j -+-  HjO  = C(  jHj jO j , -H  IOCjHjqOj. 

Brown  und  Hrron  (637)  gehen  von  dem  sehr  grossen  Molekulargewicht 
lOCjgHgoOjQ  oder  CjjQHgjjgOjQQ 
aus  und  geben  für  50 — 60°  C.  die  Gleichung 

10Ci,H,,Oi,  + 8H,0  = 8C.  ,Hs,0, , + 2C,  ,H,„0,, 

Maltose  Dextrin. 

(Wie  der  Praxis  des  Bierbrauers  und  des  Spiritusfabrikanten  bekannt 
ist,  bildet  sich  bei  etwas  höherer  Maischtemperatur  (65—70°)  im  Verhältniss 
mehr  Dextrin  als  Maltose,  bei  niedrigerer  Temperatur  (unterhalb  64°)  da- 
gegen mehr  Maltose,  was  auch  durch  O'Sullivan's  Formeln  (s.  o.)  ausgedrückt 
wird,  unterhalb  60°  findet  die  Gleichung  von  Brown  Platz.  Die  durch  das  viel- 
fach beim  Maischen  angewandte  BALi.iNG'sche  Saccharometer  angegebenen 
»Procente«  zeigen  die  Summe  von  Maltose  und  Dextrin  an.) 

Brown  und  Heron  waren  der  Ansicht,  dass  die  bei  successivem  Abspalten 
von  Maltose  nachbleibenden  Gruppen  ebenso  viele  verschiedene  Dextrine  dar- 
stellen,  deren  Eigenschaften  von  denen  der  löslichen  Stärke  bis  zu  denen 
der  Maltose  allmählich  und  regelmässig  sich  verändern,  indem  die 
specifische  Drehung  sich  allmählich  vermindert,  die  Reductionsfähigkeit  gegen 
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FEHLiNc'sche  l.ösung  sich  allmählich  erhöht.  In  der  letzten  Abhandlung  sagen 
jedoch  Brown  und  Morris  (671),  dass  die  Eigenschaften  der  Zwischenprodukte  sich 
durch  die  alleinige  Gegenwart  von  Maltose  und  einem  nicht  reducirenden 
Dextrin  von  (a)y  216“,  (a)o  = 194'8“  erklären  lassen. 

Von  Bondonneau  werden  die  Dextrine  mit  o,  ß,  7-Dextrin  unterschieden,  von 
O’SuLUVAN  werden  Erythrodextrin  und  Achroodextrin  mit  a,  ß-Dextrin  be- 
zeichnet. 

Zwischen  Achroodextrin  und  Maltose  liegt  nun  noch  ein  von  Herzfeu) 
(672)  hergestellter  von  Brown  und  Morris  (673),  wenn  auch  mit  einigen  Differenzen, 
anerkannter  Körper,  das  Maltodextrin,  welches  der  Maltose  sehr  nahe  steht 
(vielleicht  Bondonneau’s  7-Dextrin  ist)  und  nach  Brown  und  Heron  unvergährbar 
ist.  Herzfeld  fand  für  noch  etwas  maltosehaltiges  Maltodextrin  (a)/>  = 169'9 
bis  170-4“.  Brown  und  Morris  geben  (0)/==  193-1 — 193-6  (nach  24:21-67  her. 
ist  dies  (a)o=  174-5°)  an. 

Die  Reihe  der  aus  Stärke  entstehenden  Produkte  wäre  also  folgende: 

Stärke 1 

Lösl.  Stärke  (Amylodextrin))-^' 


lodreaction  blau. 


Dextrin- 

arten 


Erythrodextrin  . , 

Achroodextrin  . 
Maltodextrin  (s.  u.) 


Maltose 


Jodreaction  violett  und  roth. 
Jodreaction  fehlend. 

Jodreaction  fehlend. 

FEHUNo'sche  Lösung  wird  reducirt,  Bar- 
^ foed’s  Reagens  nicht. 

Dextrose  Beide  werden  reducirt. 

Uebrigens  meinen  Brückner  (674),  sowie  Musculus  und  Arthur  Meyer  (675), 
dass  Erythrodextrin  nicht  existire,  indem  es  nur  ein  Gemenge  von  mit 
Jod  sich  nicht  färbendem  Dextrin  mit  wenig  löslicher  Stärke  (Amylodextrin) 
sei,  und  in  der  That  giebt  Achroodextrinlösung,  welcher  man  wenig  lös- 
liche Stärke  zugemischt  hat,  die  violette  Jodreaction  des  Erythrodextrins. 

Als  speci fische  Drehung  der  genannten  Produkte  werden  folgende  Zahlen 
angegeben; 

Stärke  als  Kleister  hat  nach  Brown  und  Heron  die  specihsche  Drehung 
(o)y  = 219-5“,  nach  24:21-5  reducirt,  ist  dies  (*)/j=197“. 

Lösliche  Stärke  (Amylodextrin)  besitzt  nach  Brown  und  Heron  (676) 
(a)y  = 216“,  nach  24:21-65  reducirt,  ist  dies  (a)z>  = 194-8“,  nach  Zülkowskv 
(«)/>=  188“,  naih  BEchamp  (677)  (aV=  210-6“  [(a)o  = 190°]. 

Dextrin.  Für  Dextrin,  welches  sie  durch  Behandlung  mit  Cyanquecksilber 
und  Natron  von  jeder  Spur  beigemengten  Zuckers  befreit  haben,  geben  Brown 
und  Morris  (678)  (a)/  = 216“  [(a)z>  = 194-8°].  Andere  geben  intermediäre  Zahlen. 

Maltodextrin  besitzt  (ot)o  = 174-5“  [(a)/=  193-1°]. 

Mit  Ausnahme  des  eben  erwähnten  nicht  reducirenden  Dextrins,  besitzen 
alle  anderen  als  »Dextrin«  und  Maltodextrin  beschriebenen  Produkte,  die 
Fähigkeit,  etwas  FEHUNo’sche  Lösung  zu  reduciren. 

Bei  100 — 1 10“  getrocknet,  scheinen  alle  beschriebenen  Produkte  vom  Amylo- 
dextrin bis  zum  Maltodextrin  die  Formel  CgHjgOj  zu  besitzen. 

(lieber  die  obigen  Produkte  s.  auch  noch  weiter  unten.) 

Umsetzungen  der  Stärke. 

Mit  concentrirten  Säuren  kalt  verrieben,  bildet  Stärke  dicken  Kleister, 
war  es  Schwefelsäure,  so  entstehen  verschiedene 

Stärkeschwefelsäuren,  welche  Rechtsdrehung  besitzen,  amor]>he  Salze 
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liefern  (679,  680,  68 1)  und  leicht  zu  Schwefelsäure  und  Stärke  resp.  Dextrin 
und  Dextrose  zerfallen,  und  welche,  je  nachdem  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure bei  geringerer  oder  höherer  Temperatur  stattgefunden  hatte,  stärker  oder 
schwächer  drehen;  bei  30 — 35°  entsteht  ein  Dextrin  von  (a)o=  133‘7°  (s.  Cellu- 
lose und  Dextrose). 

Chlorsulfonsäure  liefert  die  bei  Dextrose  beschriebenen  Derivate  (682). 

Mit  stärkerer  Schwefelsäure  und  besonders  Salzsäure  längere  Zeit  er- 
hitzt, liefert  Stärke,  neben  Humin  und  Ameisensäure,  Lävulinsäure  und 
sie  ist  das  beste  Material  zur  Herstellung  der  letzteren  (683). 

Salpetersäure  wirkt  erst  invertirend,  dann  oxydirend  und  liefert  Zucker- 
säure (684),  Weinsäure,  Oxalsäure  etc. 

Rauchende  Salpetersäure  liefert  Salpetersäureester,  sogen.  Mono-, 

Di-  und  Tetranitrostärke  oder  auch  Xyloidin  genannt  (685)  (s.  u.). 

Mit  Brom  entsteht  Gelbfärbung. 

Mit  Chlor  sowie  Brom  und  Silberoxyd  liefert  Stärke  Dextronsäure 
(686),  welche  nach  Herzfeld  identisch  mit  Glyconsäure  ist  (687). 

Mit  Jod  entsteht  blaue  Jodstärke  (s.  u.). 

Mit  Ammoniak  erhitzt,  bildet  Stärke  braune,  stickstoffhaltige  Körper  (688). 

Mit  gegen  2^  oder  mehr  haltender  Kali-  oder  Natronlauge  schwillt  Stärke 
zu  dickem,  durchscheinendem  Kleister  auf,  verschiedene  Stärkearten  verhalten 
sich  hier  etwas  verschieden. 

Diese  Lösungen  besitzen  nach  einer  alten  kurzen  Angabe  von  Ventzke  kein 
Drehungsvermögen  (689),  nach  Bćchamp  (690)  dagegen  besitzt  mehrere  Stunden 
mit  Kali  gekochte  Stärke  (a)/=  211°,  und  nach  Th.  Thomsen  (691)  ist  (a)o  der 
in  verdünnter  Natronlauge  gelösten  Stärke  = 168°. 

Fällt  man  die  alkalische  Gallerte  mit  Alkohol,  giesst  ab,  löst  das  Ausgefallene 
in  wenig  Wasser  und  fällt  wieder,  so  erhält  man 

Stärke-Kalium,  Cg4H,,0,gK  (692),  und 
Stärke-Natrium,  C,gHj,0]gNa, 

als  amorphe,  alkalisch  reagirende  Niederschläge,  welche  beweisen,  dass  Stärke 
wenigstens  24  C im  Molekül  enthält  (s.  pag.  23). 

Alkoholisches  Natron  ist  ohne  Wirkung  (693). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxalsäure,  Essigsäure  u.  s.  w. 

Beim  Destilliren  mit  Kalk  entsteht  Metaceton  u.  s.  w.  wie  aus  Zucker. 

Stärke  ist  der  Hefe  unzugänglich,  aber  der  Wirkung  anderer  Fer- 
mente, besonders  der  Milch-  und  Buttersäurefermente,  leicht  zugänglich, 

Kleister  säuert  folglich  leicht.  Eine  besondere  Mucor-Art  soll  Stärke  und  Dex- 
trin verzuckern  und  dann  zu  Alkohol  vergähren  (694). 

Umwandlung  von  Kohlenhydrat  in  Fett. 

Es  sei  erlaubt,  an  dieser  Stelle  einige  Andeutungen  Uber  eine  Frage,  welche 
bei  der  Ernährung  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  zu  bringen,  d.  h.  die  Frage,  ob 
das  Fett,  welches  sich  im  Thierkörper  besonders  beim  Mästen  ansetzt,  aus 
den  Kohlenhydraten  und  speciell  der  Stärke  der  Nahrung  stammen  kann. 

Nachdem  erkannt  war,  dass  das  Fett  der  verzehrten  Nahrung  nicht  genügt, 
den  Fettansatz  des  gemästeten  Thieres  hervorzubringen,  nahm  man  mit  Petten- 
KOFER  und  besonders  VoiT  (1136)  an,  dass  das  Eiweiss  oder  die  Proteinstoffe 
des  Futters  einen  Theil  des  angesetzten  Fettes  liefern,  und  in  vielen  Fällen  ist 
das  genossene  Protein  auch  hierfür  hinreichend,  wenn  man  die  Zahl  von  Henne- 
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BERG  (1137)  anninamt,  wonach  100  Thle.  Protein  im  maximum  5P4  Thle.  Fett 
liefern  können. 

Nun  ist  jedoch  in  älterer  Zeit  wahrscheinlich  gemacht  (t  138)  und  in  neuerer 
Zeit  (1138 — 1144)  bestimmt  nachgewiesen,  dass,  besonders  wenn  Gänse  und 
Schweine  mit  fett-  und  eiweissarmer  und  stärkereicher  Nahrung  gemästet 
werden,  das  factisch  angesetzte  Fett  nur  zum  kleinen  Theil  von  dem  Eiweiss  oder 
dem  Fette  des  Futters  herrühren  kann,  indem  der  Kohlenstoff  der  letzteren  oder 
auch  das  HENNEBERc’sche  Fettäquivalent  des  Proteins  nur  für  einen  Theil  des  an- 
gesetzten Fettes  hinreicht. 

Folglich  bleibt  nichts  anderes  übrig,  als  Umwandlung  von  Kohlenhydrat 
in  Fett  anzunehmen,  welche  durch  Vermittelung  des  thierischen  Organismus 
stattfindet.  Aehnliches  mag  bei  der  Wachsbildung  durch  die  Bienen  der  Fall 
sein,  indem  nach  einigen  Angaben  die  Wachsbildung  bei  Ernährung  mit  reinem 
Honig  fortdauert  (1145),  nach  anderen  freilich  nicht. 

Wie  die  obigen  Umwandlungen  geschehen,  ist  unbekannt,  denn  von  Fett- 
bildungen aus  Kohlenhydraten  ausserhalb  des  Organismus  weiss  man  nichts, 
höchstens  kann  man  Umsetzungen  in  den  Pflanzen  (z.  B.  die  vermuthete  Bildung 
von  Oel  aus  Stärke  beim  Reifen)  oder  Bildung  von  Buttersäure  und  Glycerin  bei 
Gährungen  u.  s.  w.  heranziehen. 

Verbindungen  der  Stärke. 

Ausser  den  oben  beschriebenen  Derivaten  mit  Alkali,  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure sind  noch  eine  ganze  Reihe  von  Derivaten  mit  Basen  und  mit  organischen 
Säuren  bekannt. 

Stärkekleister  giebt  mit  Baryt-  und  Kalkwasser  sowie  mit  Bleiessig 
und  mit  Zinnsalzen  Niederschläge,  welche  zum  Theil  untersucht  sind,  ebenso 
mit  Borax  und  mit  Gerbsäure. 

Mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht 

Stärke-Triacetat,  CjHjO,(CjHjO,)j  (695),  eine  amorphe,  mit  Jod  sich 
bläuende  Masse,  welche  mit  Alkali  Stärke  regenerirt. 

Jodstärke. 

Bei  der  wichtigsten  Reaction  der  Stärke,  der  Blaufärbung  mit  Jod,  bildet 
sich  Jodstärke,  welche  meist  als  innige  Anlagerung  oder  Einlagerung  von 
Jod  in  Stärke  aber  nicht  als  eigentliche  chemische  Verbindung  betrachtet  wird. 

Siehe  älteres  über  Jodstärke  (697  a).  Bondonneau  dagegen  betrachtet  Jodstärke 
als  (CjH,qOj)jJ  (665a)  und  nach  F.  Mvuus  (696)  ist  in  blauer  Jodstärke  stets 
ausser  Jod  etwas  Jodwasserstoff  vorhanden,  und  wird  Stärke  von  Jod,  welches 
keine  Spur  HJ  enthält,  nur  gelb  gefärbt.  Blaue  Jodstärke  hält  gegen  18^  Jod 
und  ist  (C,iH4pO,qJ)^HJ.  In  trocknem  Zustande  ist  sie  braun.  Setzt  man  zu 
Stärke  und  Jod  statt  Jodwasserstoff  Jodkalium,  -natrium,  -baryum,  -zink,  so  bilden 
sich  die  entsprechenden  Metallverbindungen. 

Jodstärke  wird  durch  schweflige  Säure,  arsenige  Säure,  unter- 
schwefligsaures Natron,  Alkali,  kohlensaures  Alkali,  ja  sogar  durch 
Alkohol  und  beim  Erwärmen  durch  Wasser  zerlegt. 

Durch  Erwärmen  entfärbte  Lösungen  von  Jod  und  Stärke  werden  beim  Er- 
kalten wieder  blau,  nach  sehr  langem  Erhitzen  mit  Wasser  dagegen  erscheint 
das  Blau  nicht  wieder,  weil  das  Jod  in  Jodwasserstoff  Ubergegangen  ist,  welcher 
die  Stärke  nicht  färbt,  oder  weil  das  Jod  (in  offenen  Gefässen)  z.  Th.  verflüchtigt  ist. 

Qualitativer  Nachweis  der  Stärke. 

Fast  ausschliesslich  mit  Jod.  Am  besten  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 

cd  by  LiOOgk 


Kobleahjr<lrate. 


tiS 


kalium,  oder  auch  mit  wässriger  Jodlösung,  indem  man  ein  Stückchen  Jod 
in  die  betreffende  wässrige  Flüssigkeit  bringt 

Man  muss  die  betreffenden  Flüssigkeiten  schwach  sauer  halten,  und  so  stark 
wie  möglich  abkühlen,  ferner  erst  wenig  und  dann  allmählich  mehr  Jod  hinzu- 
bringen,  da  zuweilen  andere  Stoffe,  z.  B.  Achroodextrin,  Jod  binden  oder 
auch  später  die  Reaction  hindern. 

Geringe  Mengen  Stärke  fällt  man  aus  Dextrin  haltenden  Flüssigkeiten  wie 
Maische  etc.  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Gerbsäure,  man  filtrirt  ab,  wäscht  aus, 
wodurch  die  Gerbsäure  entfernt  wird,  und  prüft  mit  Jodlösung  [Burkhardt  (1135)]. 

Ist  Blaufärbung  constatirt,  so  erhitzt  man  die  auf  Stärke  zu  prüfende 
Substanz  mit  Säure  und  prüft  auf  Reductionskraft  gegen  FEHUNc’sche  Lösung. 

Quantitativer  Nachweis  der  Stärke  (697). 

a)  Abscheidung  in  Substanz.  Kann  nur  annähernde  Resultate  geben. 

b)  In  Vegetabilien  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts. 

Fast  nur  fUr  Kartoffeln  in  Gebrauch;  es  beruht  diese  Methode  auf  Ver- 

grösserung  des  specifischen  Gewichtes  der  Kartoffeln  durch  die  Stärke. 
Zuerst  von  Berg,  dann  u.  A.  von  Krocker  angewandt,  ist  die  Methode  besonders 
von  Märckkr,  Holdefleiss,  Behrend,  Morgen  controlirt,  und  von  diesen  und 
vielen  Anderen  sind  bequeme  und  hinreichend  genaue  Apparate  zur  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  der  Kartoffeln  construirt.  Ausser  dem  KROCKER'schen 


Aräometer,  mit  welchem  man  das  speci- 
fische  Gewicht  von  Salzwasser,  in 
welchem  die  Kartoffeln  gerade  schwim- 
men, bestimmt,  und  dem  SxoHMANN'schen 
Apparat  mögen  die  Waagen  von  Hurtzig 
undREDiANN  angeführt  werden  (698)  (Fig.  175). 

Auszug  aus  der  Tabelle  von  Behrend, 
MAkcker  und  Morgen: 


Spec.  Gew. 

Trockensubstanz- 

Procenle 

Stärke- 

Procente 

1080 

19-7 

13-9 

1085 

20-7 

14-9 

1090 

21-8 

16-0 

1-095 

22-9 

17-1 

1100 

24-0 

18-2 

1105 

25-0 

19-2 

MIO 

26-1 

20-3 

1-115 

27-2 

21-4 

1120 

28-3 

22-5 

1-125 

29-3 

23-5 

1-130 

30-4 

24-6 

1-135 

31-5 

25-7 

1-140 

32-5 

26-7 

1-145 

33-6 

26-8 

Die  Procentzahien  sind  übrigens  immer 
nur  annähernd  richtig,  weil  wegen  der  neben 
dem  Stärkemehl  vorhandenen  stets  etwas  in 
der  Menge  variirenden  Bestandtheile  der 
Kartoffeln,  die  Relation  zwischen  dem  sped- 


Reoiann's  Feder-  und  Gewichts-Waage 
zur  hydrostatischen  Bestimmung  des  spec. 
Gewichts  der  Kartoffeln.  Man  wägt 
in  dem  oberen  Korbe  5 Kilo  Kartoffeln, 
bringt  sie  dann  in  den  unteren  Korb  und  er- 


tahrt  dadurch  den  Gewichtsverlust  in  Wasser. 
Ursprüngliches  Gewicht  _ „ 

Gewichtsverlust 
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fischen  Gewicht  und  dem  Stärkegehalt  selten  genau  dieselbe  ist,  wie  sie  in  den 
betreffenden  Kartoffeln,  deren  Untersuchung  zur  Aufstellung  der  Tabellen  geführt 
hat,  war. 

c)  Bestimmung  als  Dextrose. 

Man  führt  die  Stärke  durch  Behandlung  mit  Säure  in  Dextrose  über, 
bestimmt  letztere  mit  FEHUNc’scher  Lösung  oder  gewichtsanalytisch  und  rechnet 
nach  CgH,,Og:CsH,oO,  = 180:162  = UM  : 100  oder  10:9  auf  Stärke  um. 

Die  Hydrolyse  der  Stärke  geschieht  am  besten  mittelst  Salzsäure  na-'h 
R.  Sachsse's  (638)  Methode.  2'5 — 3 Grm.  trockene  Stärke  (oder  soviel  der  be- 
treffenden Substanz,  wie  2’5 — 3 Grm.  Stärke  entspricht)  werden  in  einem  Kolben 
mit  200  Cbcm.  Wasser  und  20  Cbcm.  Salzsäure  von  M25  spec.  Gew.  drei  Stunden 
lang  am  RUckflusskUhler  im  Wasserbade  gekocht.  Darauf  neutralisirt  man  genau 
mit  Kalilauge  oder  Natriumcarbonat,  füllt  zu  bestimmtem  Volum  auf  und  be- 
stimmt die  gebildete  Dextrose  nach  den  bei  Dextrose  gegebenen  Normen. 

Sind  andere  Kohlenhydrate  oder  auch  Cellulose  vorhanden,  welche 
durch  die  Salzsäure  ebenfalls  in  Dextrose  übergeführt  werden  könnten,  so  muss 
man  vorher  die  Stärke  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  geeigneten  Druckapparaten 
auf  130°  oder  aber  mit  Malzextrakt  oder  Diastase  auf  61°  in  Lösung  bringen, 
von  der  Cellulose  u.  s.  w.  abhltriren  und  darauf  die  Salzsäurebehandlung  folgen 
lassen  (699). 

Als  Apparate,  in  welchen  man  bequemer  als  in  zugeschmolzenen  Röhren 
grössere  Mengen  Flüssigkeit  auf  Temperaturen  oberhalb  ihres  Siedepunktes  er- 
hitzen kann,  sind  die  von  Lintner  construirten  »Druckflaschen«  (Fig.  176)  und  ein 
nach  Soxhlet's  Angabe  hergestellter  Apparat  aus  innen  verzinntem  starkem  Kupfer 


I.tNTNER’sche  Druckflasche.  Durch  die 
Schraube  wird  eine  Glasplatte  auf  den  glatt 
geschliffenen  Rand  der  Flasche  gedrückt. 


(Cb.  176.) 
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mit  durch  Schrauben  fest  verschlossenem  Deckel,  s.  a.  (700),  Manometer  und 
Sicherheitsventil,  in  welchem  man  wässrige  Flüssigkeiten  bis  auf  140°  und  mehr 
erhitzen  kann  (Fig.  177),  zum  Stärkeaufschliessen  zu  empfehlen. 

In  den  Apparat  wird  etwas  Wasser  gegeben  und  in  dieses,  durch  ein  passen- 
des Gestell  gehalten,  verschiedene  Gläser  mit  der  stärkehaltigen  Substanz,  Wasser 
und  eventuell  etwas  Weinsäure  gesetzt;  beim  Erhitzen  des  Apparates  auf  130—140° 
nimmt  natürlich  alles  darin  befindliche  diese  Temperatur  an. 

Verwendet  man  Malzextrakt  zum  I.öslichmachen  der  Stärke,  so  muss  man 
gemessene  Mengen  desselben  verwenden,  deren  Gehalt  an  Kohlenhydrat  man  in 
einer  bestimmten  Menge  auf  dieselbe  Weise  wie  in  der  Untersuchungssubstanz- 
probe ermittelt  und  von  der  in  der  Probe  gefundenen  Menge  abzieht. 

Faulenbach  (701)  verwendet  wenig  eines  glycerinhaltigen  Malzextrakts  be- 
stimmter Zusammensetzung;  mit  diesem  Malzextrakt  wird  die  Substanz,  welche 
etwa  2 Grm.  Stärke  entspricht,  2 Stunden  bei  50 — 60°  digerirt,  und  darauf  die 
nun  erhaltene  Lösung  filtrirt,  mit  Salzsäure  verzuckert  und  titrirt  oder  auf  andere 
Weise  die  Dextrose  bestimmt.  Man  zieht  dann  1 Milligrm.  von  der  gefundenen 
Menge  Dextrose  ab  als  von  der  kleinen  Quantität  Malzextrakt  hinzugebracht. 

Von  sonstigen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Stärke  sind  die  folgenden  an- 
zuführen : 

Nach  Dubrunfaut’s  älterer  von  Effront  (701a)  verbesserter  Methode  zer- 
reibt man  die  Stärke  mit  conc.  Salzsäure,  verdünnt  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes 
Volum  und  polarisirt,  indem  man  (a)zi=  192’4°  (nachEFFRONx’s  Daten  berechnet,  T.) 
annimmt. 

Effront  (701a)  empfiehlt,  das  Stärke  haltende  Material  (Mehl  u.  s.  w.)  mit 
Malzaufguss  zu  verzuckern,  die  Lösung  zu  polarisiren,  so  die  Drehung  von 
Dextrin  und  Maltose  zusammen  zu  bestimmen,  dann  die  Flüssigkeif  mit  Am- 
moniak zu  erhitzen,  nachher  mit  unterchlorigsaurem  Natron  zu  behandeln, 
Sal  zsäure  zuzusetzen  und  wieder  zu  polarisiren.  Durch  die  genannten  Reagentien 
soll  die  Maltose  zerstört,  das  Dextrin  dagegen  nicht  angegriffen  werden;  man 
kann  also  nach  den  Resultaten  der  letzten  Polarisation  das  Dextrin  berechnen 
und  aus  den  verschwundenen  Polarisationsgraden  die  Maltose;  aus  Dextrin  und 
Maltose  ergiebt  sich  dann  die  vorhanden  gew'esene  Stärke. 

A.  Girard  benutzt  die  Eigenschaft  der  Stärke,  Jod  in  bestimmtem  Verhältniss 
zu  binden  (nach  Girard  bindet  1 Grm.  lösliche  Stärke  0T57  Grm.  Jod,  s.  oben 
Jodstärke)  zu  einer  titrimetrischen  Bestimmung  (702  a). 

V.  Asboth  gründet  auf  die  Eigenschaft  der  Stärke,  mit  Barytwasser  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  einen  unlöslichen  Niederschlag  mit  19'8J  BaO-Gehalt 
zu  geben,  ein  Bestimmungsverfahren  für  Stärke  (703  a). 

Einige  Derivate  der  Stärke  sind  oben  schon  genannt.  Hier  möge  nur 
noch  kurz  im  Zusammenhänge  berichtet  werden. 

I.  LSsliche  Stärke  oder  Amylodextrin. 

Specifische  Drehung  (s)d  = 194’8°. 

Nachdem  schon  früh  durch  Lösen  der  Stärke  in  kalten,  sei  es  verdünnten, 
sei  es  concentrirten  Säuren,  Fermenten  u.  s.  w.  und  Fällen  der  sich  mit  Jod 
noch  rein  blau  färbenden  Flüssigkeiten  mit  Alkohol  amorphe,  »lösliche  Stärker  er- 
halten war,  gelang  es  Jaquelain  (677  a),  diese  in  krystalloider  Form  zu  erhalten  und 
W.  Nägeli  (639)  lehrte  eine  sichere  Bereitung.  1 Kilo  Kartoffelstärke  und  6 Liter 
verdünnte  Salzsäure  von  pOfi  spec.  Gew.  lässt  man  6 — 8 Wochen  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  stehen,  worauf  die  anscheinend  unveränderten  Körnchen  mit  }od 
nicht  mehr  blau,  sondern  gelb  gefärbt  werden.  Nach  dem  Auflösen  in  warmem 
Wasser  färbt  sich  die  Lösung  mit  Jod  violett,  und  nach  NAceli  erhält  man  durch 
Ausfrieren  Sphärokrystalle  von  Amylodextrin.  Nach  Pfeiffer  und  Tollens  ist 
letzteres  ziemlich  schwierig  (702).  Zulkowski  stellt  lösliche  Stärke  durch  Er- 
hitzen von  Stärke  mit  Glycerin  her  (s.  o.). 

Lösliche  Stärke  oder  Amylodextrin  kommt  ebenfalls  in  den  Körnern 
vor,  welche  man  in  besonderen  Varietäten  von  Hirse  und  Reis  (703,  704)  (dem 
sogen.  »Klebreisf  und  der  »Klebhirsec  von  Japan),  von  Sorghum  und  in 
anderen  Pflanzen  aufgefunden  hat,  welche  sich  mit  Jod  nicht  wie  Stärke  blau, 
sondern  roth  färben,  und  welche  ausserdem  wenig  gewöhnliche  Stärke  und 
ziemlich  viel  mit  Jod  sich  nicht  färbendes  Dextrin  enthalten.  Arthur  Mever 
glaubt,  dass  die  Körner  durch  ein  während  der  Bildung  einwirkendes  diastatisches 
Ferment  diese  Beschaffenheit  angenommen  haben  und  vergleicht  sie  mit  den  beim 
Keimen  stärkehaltiger  Samen  sich  in  den  letzteren  findenden,  veränderten  Stärke- 
kömem,  s.  a.  Glycogen. 

3.  Dextrin. 

Dem  oben  bei  den  Umwandlungen  der  Stärke  mit  Säuren  oder  Malz  Mit- 
getheilten  ist  wenig  hinzuzufUgen.  Ueber  o-,  p-,  7-Erythro-,  Achroodextrin  s.  o. 

Specifische  Drehung  (a)ß  =•  194'8‘’. 

Aus  Pferdefleisch  ist  von  Limpricht  (705)  Dextrin  erhalten,  vielleicht  als 
Zersetzungsprodukt  von  Glycogen  [(s.  d.)  (a)y  = ungefähr  150°]. 

Stärkegummi,  Röstgummi,  Leiocome,  Gommeline  sind  Handels- 
produkte. 

Käufliches,  zum  Verdicken  von  Beizen,  zum  Appretiren,  Kleben  benutztes 
Dextrin  wird  hergestelltr 

a)  durch  Rösten  von  Stärke  (706)  in  grossen,  rodrenden  Trommeln  auf 
direktem  Feuer  oder  mit  überhitztem  Dampfe  bei  150 — 160°. 

b)  durch  Trocknen  von  Stärke,  welche  mit  xAir  Salpetersäure  und  30  § 
Wasser  angerührt  wurde,  bei  100—110°.  Das  nach  b)  erhaltene  Produkt  ist 
weisser  als  das  vorige. 

c)  durch  massiges  Behandeln  von  Stärke  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Malz  und  Fällen  mit  Alkohol.  Keines  dieser  Produkte  ist  frei  von  reducirender 
Eigenschaft  auf  FEHUNc'sche  oder  BxRFOEo’sche  lAisung,  selbst  nicht  nach  sehr 
häufig  wiederholter  Fällung. 

Möglicher  Weise  sind  manche  der  stark  rechtsdrehenden,  gummiartigen  Stoffe 
des  Pflanzenreichs  als  Dextrin  anzusprechen. 

Ueber  Verbindungen  des  Dextrins  mit  Bleioxyd  u.  s.  w.  s.  Payen  (706). 

Mit  Chlorsulfonsäure  (707)  entsteht  dieselbe  Verbindung,  welche  Dextrose 
liefert  (s.  Dextrose). 

. 3.  Maltodeztrin. 

Dem  oben  Angeführten  ist  nichts  hinzuzufUgen. 

(«)o=  169-173°. 

Die  jetzt  folgenden  Stoffe  sind  nicht  aus  Stärke  direkt  erhalten  worden, 
stehen  den  beschriebenen  Produkten  jedoch  jedenfalls  sehr  nahe. 

4.  Diglycose,  C,Hi,0,. 

Dem  Maltodeztrin  sehr  nahe  stehender  Körper,  welcher  ans  Dextrose  mit  Schwefel- 
säure (706)  oder  SaltsKuregas  (48)  (also  synthetisch)  entsteht.  Man  vermischt  eine  Lösung 
von  30  Grm.  Dextrose  in  30  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  mit  800  Grm.  absolutem 
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Alkohol  und  erhUt  so  eine  alkoholische  Verbindung  der  Diglycose,  welche  beim  Trocknen 
oder  beim  Kochen  mit  Wasser  den  Alkohol  verliert  und  dann  C,H|gO^  oder  nach  Musculus 
und  Arthur  Meyer  ist.  Amorph.  Kechtsdrebend.  (a)o  = 131 — 134°. 

Geht  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Hefe  in  Dextrose  Ul>er.  Aehnlich  wie  Dextrose 
verhalten  sich  auch  andere  Glycosen.  Auch  mit  Cellulose  und  mit  Stärke  entsteht  dasselbe 
von  Hönig  und  Schubert  als  »End-Dextrin«  beseichnete  Produkt  von  (a)o  = ca.  130°. 

Die  bei  der  Dextrose  beschriebenen  Acetylderivate,  welche  sich  von  der  Formel 
C,,H,,Oji  ableiten,  sollen  der  Diglycose  angehören  und  liefern  eine  der  letitcren  gleichende, 
amorphe  Masse  beim  Zerlegen  (709). 

5.  Glycosan,  (709  a). 

Glucosan. 

Amorphes  Gummi,  welches  beim  Erhitzen  von  Dextrose  auf  170°  entsteht.  Noch  beige- 
mengte Dextrose  entfernt  man  durch  Gährung  und  beseitigt  die  Färbung  durch  Kohle.  Aus 
einigen  Glycosiden  soll  es  durch  Ueberhitzen  mit  Wasser  entstehen  (701  a). 

Glycosan  ist  rechtsdrehend,  nicht  gährungsfähig.  Durch  verdünnte  Säuren  soll  es  in  Dex- 
trose zurttckveiwandelt  werden,  vielleicht  ist  es  identisch  mit  Diglycose. 

6.  Dextran,  CjH^Oj. 

Wie  Handwörterb.  IV,  pag.  292  beschrieben,  findet  in  Rübensaft  und  anderen 
Pflanzensäften  zuweilen  schleimige  Gährung  und  Bildung  von  Gallertsubstanzen 
[Froschlaichsubstanz  Scheibler’s  (710)]  statt,  ferner  bildet  sich  bei  der  Milch- 
säuregährung  zugleich  Gummi.  Diese  Stoffe,  welche  z.  Th.  aus  einem  dem 
Dextrin  sehr  nahe  stehenden  Kohlenhydrat  bestehen,  das  in  Wasser  nur 
quillt,  in  Kalkmilch  dagegen  sich  löst,  sind  von  Brüning  (711)  als  Gährungs- 
gummi,  von  Scheibler  als  Dextran,  von  BitcHAMP  (712)  als  Viscose  be- 
schrieben (713);  s.  a.  ZuLKOwsKY  (1132).  Das  Dextran  findet  sich  zuweilen  in 
unreifen  RUben  und  auch  in  der  Melasse  (Dextrin). 

Es  wird  aus  den  betr.  Lösungen  durch  Alkohol  gefällt,  ist  amorph,  in- 
different gegen  FEHLiNo’sche  Lösung  und  dreht  stark  rechts,  (i)z)  nach 
ScHEiBLER  = 200°,  (a)j  = 223°  nach  Bunge  und  ähnlich  nach  Bćchamp  [fur  Dextrin 
ist  nach  Brown  und  Morris  (o)/>  = lOS'O®  angegeben  (s.  o.)]. 

Mit  verdünnten  Säuren  erhitzt,  geht  es  quantitativ  in  Dextrose  (710) 
über.  Fermente  wirken  wenig  oder  nicht.  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  bildet 
es  Oxalsäure  (wohl  auch  Zuckersäure  etc.).  Schleimsäurebildung  ist  nicht  an- 
gegeben. Mit  rauchender  Salpetersäure  bildet  es  Nitroverbindungen 
Öio,  712). 

Bleiessig  fällt  es  aus. 

Das  Dextran  kommt  also  in  zwei  Zuständen  vor,  erstens  als  eigentliche 
in  Wasser  unlösliche  Gallerte,  die  sogen.  Froschlaichsubstanz,  zweitens 
aber  als  lösliches  Gummi  resp.  Dextran.  Mir  scheint,  dass  die  unlösliche 
Substanz  zur  löslichen  im  selben  Verhältniss  steht  wie  z.  B.  die  Muttersubstanzen 
der  Metapectinsäure,  der  Arabinsäure,  des  (linksdrehenden)  Lävulans  etc.,  welche 
ebenfalls  in  Wasser  unlösliche  Gallertsubstanzen  sind  und  durch  Erwärmen  mit 
Alkalien  löslich  werden  (s.  a.  Pectin).  Wahrscheinlich  steigt  die  Molekulargrösse 
mit  zunehmender  Schwerlöslichkeit 

7.  GaUism,  (vielleicht  nC,H,,0,.  T.). 

Als  Gallisin  ist  von  C.  Schmitt,  A.  Cobenzl  (714)  und  J.  Rosenhek  (715) 
ein  gummiartiges  Produkt  beschrieben,  welches  beim  Gähren  von  käuflichen 
Stärke-  oder  Traubenzucker-Lösungen  und  von  damit  gallisirtem  Wein  zurück- 
bleibt Man  erhält  es  aus  obigen  nach  Zusatz  von  Hefe  oder  freiwillig  gegohrenen 
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Flüssigkeiten  durch  Niederschlagen  mit  Alkohol  und  Aether,  Behandeln  mit 
Thierkohle  etc.  oder  auch  aus  dem  abgedampften  Wein  durch  möglichstes  Lösen 
des  Rückstandes  in  Methylalkohol,  Filtriren  und  Behandeln  des  Abdampfrück- 
standes des  Methylalkohols  mit  Alkohol  und  Aether  als  weisses,  der  Stärke  ähn- 
liches Pulver. 

Die  Zusammensetzung  soll  C,jHj40,j  sein  (den  Ueberschuss  von  Wasser 
Stoff  könnte  man  dadurch  erklären,  dass  die  betr.  Substanz  nicht  bei  100°  ge- 
trocknet worden  und  noch  alkohol-  oder  ätherhaltig  gewesen  isL  T. 

F,s  dreht  rechts  (715),  jedoch  viel  schwächer  als  Dextrin,  Maltodextrin  etc. 
(a)o  = 68'036°  -t-  0T71481  q.  Es  reducirt  FEHUNo’sche  Lösung  ungefähr  halb  so 
stark  wie  Dextrose  (5:11). 

Kochen  mit  verdünnten  starken  Säuren  und  Oxalsäure  wandelt  es  in 
Dextrose  um. 

Salpetersäure  liefert  Zuckersäure  (oder  eine  Isomere).  Brom  und 
Silberoxyd  giebt  syrupförmige  Säuren.  Mit  Hefe  gährt  es  nicht,  wohl  aber, 
wenn  es  vorher  mit  Pankreas  digerirt  wurde.  Chlorsulfonsäure  liefert 
amorphe  Baryumsalze  einer  gepaarten  Schwefelsäure. 

Gallisin-Hexacetat,  C,,H,j04(C,Hj0|)5,  entsteht  beim  Erhitzen  auf 
130 — 140°  unter  Druck  mit  Essigsäure-Anhydrid.  In  Alkohol  lösliche,  glas- 
artig amorphe  Masse,  welche  mit  Alkohol  von  Gallisin  getrennt  wird,  und  welche  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Kali  amorphes  Gallisin-Kalium,  C||Hj,KO|g,  liefert 

Gallisin-Baryt  und  Gallisin-Bleioxyd  (s.  d.). 

Gallisin  ist  der  Gesundheit  nicht  schädlich  (714). 

Es  steht  jedenfalls  dem  Dextrin  etc.  sehr  nahe. 

8.  Weingummi  (716). 

Ein  rechtsdrehendes  Gummi  ist  von  Pasteur,  BEchamp,  Neubauer  im  Wein 
gefunden  und  auf  dieselbe  Art,  vHe  Landwehr  das  thierische  Gummi  (s.  u.) 
fällte,  nämlich  mit  Eisenchlorid  und  kohlensaurem  Natron  fällbar.  Es 
wirkt  durch  Kochen  mit  Säure  reducirend.  Im  Uebrigen  ist  wenig  Näheres  be- 
kannt Jedenfalls  steht  es  dem  Gallisin  und  Dextrin  sehr  nahe. 

9.  Glycogen,  oder  (717,  725). 

Von  Ct.  Bernard  (718)  und  Hensen  (718a)  in  der  Leber  entdecktes  Kohlen- 
hydrat, welches  dem  Dextrin  und  der  löslichen  Stärke  nahe  steht  Es  ist 
sehr  genau  von  Brücke  (719),  Külz  (717)  und  vielen  anderen  Physiologen  und 
Chemikern  wegen  seiner  Wichtigkeit  für  die  Lehre  des  Diabetes  studirt  worden. 

Es  wird  in  der  Leber  des  gesunden  Organismus  aufgespeichert,  und  dies 
besonders,  wenn  amylumhaltige  Nahrung  genossen  ist,  aber  auch  nach  Eingang 
von  anderen  Kohlenhydraten,  wie  Rohrzucker,  Milchzucker,  Glycosen,  ferner  auch 
Glycerin  (733a)  findet  nach  v.  Merino  (721),  Külz  (720)  u.  A.  Zunahme  des 
Leberglycogens  statt,  dagegen  nicht  nach  dem  Genuss  von  Inosit,  Erythrit, 
Quercit  (733a). 

Glycogen  findet  sich  ferner  besonders  in  den  Muskeln  (bis  0’6 — 0‘7^),  und 
in  geringer  Menge  auch  in  verschiedenen  Organen  des  Körpers  der  Menschen  und 
der  höheren  Thiere  und  zwar  bereits  im  Fötalleben. 

Aus  den  Muskeln  verschwindet  es  ganz  oder  zum  Theil  bei  der  Arbeit  oder 
beim  Hungern  (s.  u.  a.  731a).  Ferner  findet  es  sich  in  beträchtlicher  Menge  in 
den  Austern  und  anderen  Mollusken  u.  s.  w.  (724,  725),  so  hielt  Cardium  edult 
14  J der  Trockensubstanz  an  Glycogen. 
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Mehrfach  ist  Glycogen  in  den  Manzen  aufgefunden  worden,  besonders 
L.  Errera  (726)  hat  dasselbe  in  vielen  Pilzen  (Ascorayceten)  gefunden,  z.  B.  in 
Tuber  melanosporum  oder  der  Trüffel,  ferner  Aethalium  septUum  (727,  728),  Mucor 
Mucedo  (726)  etc.,  vielleicht  auch  in  der  Hefe  (729). 

Ene  mit  Jod  sich  violettßlrbende  Schleimsubstanz,  wie  er  sagt  glycogener 
Natur,  hat  Stüde  (730)  aus  Evernia  prunastri  abgeschieden  (s.  Pflanzenschleira). 

Man  stellt  das  Glycogen  am  besten  dar  durch  Zerreiben  der  möglichst  frischen 
Leber  von  gut  gefütterten  Kaninchen,  Hunden,  Kälbern  mit  Wasser  und  Sand 
in  einem  heissen  Mörser,  Kochen  (eventuell  noch  mit  etwas  Kalilauge,  da  das 
Glycogen  sich  sonst  schwerer  löst),  Auspressen  des  Breies,  Fällen  der  Eiweiss- 
körper nach  Brücke  (719)  mit  Salzsäure  und  einer  Lösung  von  Kaliumqueck- 
silberjodid und  Salzsäure  und  Ausfällen  des  Glycogens  mit  Alkohol.  Zur 
Reinigung  löst  man  es  wieder  in  Wasser,  setzt  etwas  Essigsäure  oder  Salzsäure 
zu  und  fällt  wieder  mit  Alkohol,  oder  aber  man  kocht  mit  verdünnter  Kalilauge, 
setzt  Säure  zu  und  fällt  mit  Alkohol. 

Das  Glycogen  wird  nach  Tichanowttsch  (733a)  und  nach  Seegen  bei  ver- 
schiedener Fütterung  der  Versuchsthiere  mit  verschiedenen  Piigenschaften  erhalten, 
dagegen  sprechen  die  neueren  Autoren,  besonders  Musculus  und  v.  Merino  (729a) 
nur  von  einem  Glycogen,  doch  mögen  neben  Glycogen  in  der  Leber  zugleich 
mehr  oder  weniger  durch  Alkohol  fällbare  Umsetzungsprodukte  vorhanden  sein 
können. 

Glycogen  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich,  und  Alkohol  schlägt  es 
nieder,  jedoch  dies  um  so  schwerer,  je  reiner  es  ist,  und  ganz  aschenfreies  Gly- 
cogen wird  ziemlich  vollständig  nur  dann  niedergeschlagen,  wenn  man  etwas 
Kochsalz  zusetzt  [Külz  (731)]-  Nach  Pelouze  (732)  wird  es  auch  durch  starke 
Essigsäure  geßlllt,  nach  Abelbs  (733)  durch  Kochen  mit  Chlorzink  in  kaum 
alkalischer  Lösung. 

Glycogen  besitzt  3 charakterische  Eigenschaften: 

a)  Seine  Lösungen  sind  nicht  klar,  sondern  stets  opalisirend.  Kali  sowie 
Essigsäure  wirken  klärend. 

b)  Die  Lösungen  färben  sich  mit  Jod  (nach  Errera  am  besten  mit  Lösungen 
von  Jod  in  Jodkalium)  roth  bis  braun.  Diese  Färbung  verschwindet  (wie  die 
Jodstärkereaction)  beim  Erhitzen  und  bei  Zusatz  von  Stoffen,  welche  wie  Alkalien  etc. 
die  schwache  Verwandtschaft  zerstören. 

c)  Die  I,ösungen  sind  sehr  stark  rechtsdrehend.  (a)o  nach  Külz  =211° 

(734)  in  der  Verdünnung  von  0'6§,  welche  das  Polarisiren  zulässt,  nach  Land- 
wehr (73s)  213'3°  (also  ein  Weniges  stärker  als  Amylodextrin). 

d)  Die  Lösungen  werden  durch  Alkohol  (am  besten  2 Thle.  absoluten  Alko- 
hol auf  1 Thl.  I-ösung)  gefällt. 

Man  kann  das  Glycogen  nahe  dem  Amylodextrin  einreihen,  und  die  erste 
Umwandlung  des  Glycogens,  wobei  die  Opalescenz  desselben  verschwindet, 
würde  die  Umwandlung  in  Erythrodextrin  sein,  woran  sich  dann  die  Um- 
wandlung des  letzteren  in  Achroodextrin  und  Maltose  resp.  Dextrose  schliessL 
Siehe  auch  die  Untersuchungen  von  Stscherbakoff,  welcher  3 — 4 dextrinartige 
Zwischenprodukte  von  abnehmender  specifischer  Drehung  beschrieben  hat. 

Zersetzungen  des  Glycogens. 

Beim  Erhitzen  mil  Wasser  auf  150  — 160°  bildet  Glycogen  gährungsfähigen 
Zucker  (549).  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  (738,  738a,  736,  739a) 
wird  Glycogen  zuerst  seiner  Opalescenz  und  der  Jodreaction  beraubt, 
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die  Flüssigkeit  gewinnt  sehr  bald  die  Fähigkeit,  Fehunc’scHc  Lösung  zu  redu- 
ciren,  noch  lange  jedoch  bleibt  die  Eigenschaft,  durch  Alkohol  gefällt  zu  werden 
(737.  738)- 

Das  Glycogen  wird  so  in  Dextrin  (Glycogendextrin,  Achrooglycogen)  ver- 
wandelt, welches  dieselbe  Drehung  wie  Glycogen  besitzen  soll  (736). 

Dann  (wohl  zugleich)  entstehen  Maltose  (737,  739)  und  mit  Säuren  schliess-  _ 
lieh  Dextrose  (739),  s.  a.  Stscherbakoff  (740a). 

Sämmtliche  diastatischen  Fermente,  speciell  Malz-Diastase,  ferner  Fer- 
mente aus  Leber,  Pankreas,  Blut,  Speichel  etc.  wirken  umwandelnd,  wie  unter 
Anderen  Seegen  (735a),  Böhm  und  Hofmann  (736),  Nasse  (722),  Musemus  und 
Merino  (737),  ferner  F.bstein  (739  a)  constatirt  haben  (736). 

Es  folgt  hieraus,  dass,  falls  die  Leber  oder  die  Muskeln,  aus  welchen  man 
Glycogen  herstellen  will,  nicht  ganz  frisch  sind,  man  theilweise  statt  reinen 
Glycogens  dextrinhaltiges  Glycogen  oder  auch  wenig  durch  Alkohol  fällbares, 
wohl  aber  Maltose  oder  Dextrose  erhalten  kann.  Külz  hat  übrigens  naebge- 
wiesen,  dass  noch  24  Stunden  oder  länger  nach  dem  Tode  die  Leber  Glycogen- 
reactionen  giebt,  und  mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  Kohlensäure  in  Be- 
rührung hält  sich  das  Glycogen  recht  lange,  wenigstens  theilweise  unzersetzt, 
selbst  in  der  Leber. 

Es  ist  dieser  Einfluss  der  Kohlensäure  ein  recht  wichtiger,  weil  er  die 
geringe  Umsetzung  des  Glycogens  im  gesunden  Körper  bedingt.  In  pathologischer 
Beziehung  vermag  man  die  beim  Diabetes  mellitus  auftretende  gesteigerte  Zucker- 
ausscheidung im  Ham  durch  relative  Verminderung  der  Kohlensäure  in  den  Ge- 
weben zu  verstehen,  indem  in  diesen  Fällen  der  Einfluss  der  diastatischen  Fer- 
mente auf  das  Glycogen  nicht  genügend  regulirt  wird  (739  a). 

Dass  Limpricht  aus  Pferdefleisch  Dextrin  (s.  d.)  erhielt,  beruht  vielleicht 
darauf,  dass  das  ursprünglich  vorhanden  gewesene  Glycogen  sich  Umgesetzt  hat. 

Der  in  der  todtenstarren  Leber  gefundene  Zucker  ist  nach  Seegen  und 
Kratschmer  (740)  sowie  Külz  Dextrose,  nach  Müscülus  und  Merino  (737) 
ist  daneben  Maltose  vorhanden. 

Salpetersäure  oxydirt  Glycogen  und  bildet  unter  Anderem  Oxalsäure, 
wahrscheinlich  auch  Zuckersäure  etc. 

Brom  und  Silberoxyd  liefern  nach  Chittenden  (742)  Glycogensäure, 
welche  vielleicht  mit  Glyconsäure  identisch  ist 

Verbindungen  des  Glycogens. 

Concentrirte  Salpetersäure  mit  conccntrirtcr  Schwefelsäure  bildet  nach  Lustgarten 
(743)  fjlycogen-Dinitrat,  CjH,0,(NO,),,  eine  weisse,  klumpige,  verpuffende  Masse,  welche 
durch  Schwefclammonium  in  Dextrin  von  («)£>..>  194°  verwandelt  wird.  Ldst  man  das 
Dinitrat  in  Salpetersäure  (ohne  Schwefelsäure)  und  setzt  Wasser  tu,  so  scheidet  sich  weisses 
pulverförmiges  Glycogen-Mononitrat  ab. 

Essigsäure  - Anhydrid  bildet  nach  Schützenuerger  (744)  Glycogen  - Triacctat, 
C,H,0,(C,H,0,),,  eine  amorphe  Masse,  welche  durch  Verseifung  »Glycogen  oder  analoges. 
(Diglycoset)  liefert. 

Glycogen-Baryt.  Wenn  man  Glycogenlösung  mit  Barytwasser  versetzt,  erhält  man 
Niederschläge,  welche  nach  Nasse  (745)  j®  nach  dem  gegenseitigen  Verhältnisse  der  Componenten 
auf  100  Thlc.  Glycogen  von  28 — 42§  Ba(OH)j  enthalten  können  und  bei  Überschüssigem 
Glycogen  ca.  20g  Ba(OH),  enthalten,  was  auf  (CjH, „O j)jBa(OH),  deutet. 

Gly  eogen-Bleioxyd.  Bleiessig  fällt  Glycogenlösungen ; den  Bleigehalt  der  Niederschläge 
haben  verschiedene  Chemiker  verschieden  gefunden  (746,  725).  Bizio  (747)  fand  C,,H,,PbO,,. 
Aehnliches  ist  der  Fall  rtut  Gerbsäure  (745). 
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Qualitative  Reactionen  s.  o. 

Quantitative  Bestimmung  s.  besonders  Külz  (747). 

Man  fällt  die  durch  abwechselnden  Zusatz  von  Salzsäure  und  Jodqueck- 
silber-Jodkalium oder  auch  essigsaurem  Zink  (749)  oder  Chlorzink  (748)  ge- 
reinigten, wässrigen  oder  mit  Hilfe  von  Kali  bereiteten  Auszüge  mit  2 Vol.  ab- 
solutem Alkohol,  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol,  dann  Aether  aus,  trocknet  bei  100® 
und  wägt,  oder  aber  man  bestimmt  die  Drehung  der  Folarisationsebene  und  be- 
rechnet auf  (a)ö=211®.  S.  auch  Salomon  (750). 

gb)  AmyloYd. 

Mit  obigem  Namen  wird  eine  Substanz  bezeichnet,  welche  jetzt  nicht  zu  den  Kohlen- 
hydraten zu  rechnen  ist,  welche  sich  thcils  diflfus  (750a),  theils  in  Form  von  Körnchen  unter 
krankhaften  Verhältnissen  in  verschiedenen  Organen  des  Menschen  (750  a),  z.  B.  der  Milz,  der 
Niere,  der  Lunge,  der  Leber,  dem  Gehirn  findet  und  mit  Jod  oder  Jod  und  Schwefelsäure  sich 
rotb,  violett  oder  blau  färbt  (751)* 

NäGKLI  und  Gramer  (752)  sahen  die  im  Gehirn  gefundenen  Körnchen  (Corpora  amylacea) 
als  zwischen  Stärke  und  Cellulose  stehendes  Kohlenhydrat  an.  Nach  W.  Kühne  (7$$)  enthält 
das  in  der  Milz  befindliche  Amylofd  jedoch  viel  Stickstoff,  und  dasselbe  fand  C Schmidt 
(753),  welcher  das  AmyloYd  auch  nicht  in  Glycose  umwandeln  konnte.  Friedrkich  (751  a)  fand, 
dass  Salpetersäure  mit  den  in  kranken  Lungen  vorhandenen  Körperchen  die  gelbe  Reaction  der 
Eiweissztoffe  liefert.  Hiernach  ist  die  Aehnlichkeit  mit  Stärke  nur  eine  äusserliche,  und  gehört 
das  AmyloYd  zu  den  Eiweissstoflen  (s.  a.  Handwörterb.  III,  pag.  558).  Es  ist  wenig  zersetzlich 
(s.  ferner  AmyloYd  bei  Pflanxenschleim). 

10.  Achrooglycogen. 

Das  von  Landwehr  (754)  aus  der  Weinbergschnecke  hergestelltc  Achrooglycogen  ist 
jedenfalls  demthierischen  Gummi  sehr  ähnlich,  doch  wirken  Fermente  unter  Zuckerbildung  ein. 

n.  ThierischeB  Gummi,  Cj,H,qOjq. 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Landwehr  (75S)  einen  amorphen  Körper,  welcher  in  den 
Speicheldrüsen,  Schleimdrüsen,  im  Ham  (756),  in  der  Milch  (neben  Milchzucker,  s.  d.)  vor- 
handen ist,  durch  Extraction  mit  kochendem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und,  nach  Entfernung 
von  beigemengten  Eiweissstoffen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  etwas  Eisenchlorid,  durch 
Zusatz  von  Eisenchlorid  und  kohlensaurero  Natron  oder  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge als  Eisenverbindung  gefällt  wird.  Dieser  Niederschlag  wird  zur  Reinigung  mit  Wasser 
ausgekocht,  darauf  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und  in  Alkohol  gegossen,  wodurch 
das  thierische  Gummi  niedergeschlagen  wird.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  ist  es 
CmH,oO,o-H2H,0,  bei  120® 

Ein  von  Pouchet  (757)  aus  phtisischen  Lungen  hergcstelltes  Kohlenhydrat  der  Formel 
^is^ss^io*  welches  sich  mit  Jod  nicht  färbt,  wird  mit  dem  thierischen  Gummi  iddhtisch 
sein,  doch  hält  es  nach  Landwehr  (755)  noch  Eiweisstoff,  ebenso  Thudichum^s  Kryptoph an- 
säure  und  BicHAHP's  Nephrozymase  (756). 

In  Wasser  ist  thierisches  Gummi  leicht  löslich,  stark  schäumend,  reducirt  FsHLiNC'schc 
Lösung  nicht,  dreht  nur  schwach  nach  rechts. 

Mit  verdünnten  Säuren,  aber  nicht  mit  Fermenten  geht  es  in  eine  Glycose  Uber. 

Einen  dem  thierischen  Gummi  jedenfalls  sehr  ähnlichen  Körper  aus  den  Excrementen  einer 
Blattlaus  hat  L.  Liebrrmann  (756a)  beschrieben. 

12,  Lichenin. 

Flechtenstärke,  Moosstärke.  [Letztere  Namen  müssen  nach  Honig  und  Schubert 
nicht  dem  Lichenin,  sondern  dem  Begleiter  zukommen  (1131).] 

Das  sogen,  bländische  Moos,  jene  medicinisefa  gebrauchte  Flechte,  welche  mit  Wasser  ge- 
kocht gallertartig  gestehende  Flüssigkeiten  liefert,  giebt  beim  Extrahiren  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  sdücuniges  Fällen  des  Extractes  mit  Alkohol  farbloses  oder  schwach  gelbes 
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Lichenin,  als  spröde,  in  kaltem  Wasser  quellende,  in  kochendem  sich  lösende 

Masse,  letetere  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten  (758). 

Oder  man  kocht  isländisches  Moos  (7$9)>  welches  vorher  durch  Digeriren  mit  alka- 
lischen Flüssigkeiten,  Kalk  oder  Chlorkalk  von  Bitterstoff  befreit  ist  mehrfach  mit  Wasser 
aus,  worauf  sich  unreines  Lichenin  aus  den  Extrakten  absetzt,  welches  durch  nochmaliges 
Kochen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  In  den  Auszügen  soll  Isolichenin 
gelöst  bleiSen.  Nach  Hönig  und  Schubert  (1131)  ist  neben  Lichenin  Stärke  in  amorpher 
Form  vorhanden,  welche  man  als  Lichenin-  oder  Flechtenstärke  bezeichnen  soll. 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  als  glashclic  Gallerte,  welche  durch  Alkohol 
wieder  gefällt  wird,  bei  längerer  Berührung  wirkt  Salzsäure  umwandelnd  (1131). 

Jod  bringt  in  dem  Rohprodukt  Bläuung  hervor,  besonders  bläut  es  die  durch  Weingeist 
abgeschiedene  mit  Wasser  gewaschene  Gallerte,  aber  jedenfalls  sehr  viel  weniger  als  Stärke,  und 
es  ist  die  Licheninstärke  hiervon  die  Ursache  (1131). 

Mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  giebt  Lichenin  einen  Syrup,  aus  welchem  Dextrose 
krystallisirt  (760,  113t)»  mit  Salpetersäure  soll  Zuckersäure  entstehen. 

Bleiessig  fällt  einen  Niederschlag,  welcher  annähernd  2PbO  ist 

Eisessig  giebt  gallertartiges 

Lichenin-Triacetat,  (761a). 

Mit  Kali  und  Natron  existiren  auch  Verbindungen. 

13.  A und  B Amylan,  nC^Hj^O^. 

Nach  O’SüLLlVAN  in  Gerste  (2^  a-Amylan,  0'3J  ^-Amylan),  Weizen,  Roggen  {761).  Man  er- 
schöpft Gerstenmehl  mit  Alkohol  und  extrahirt  dann  mit  Wasser,  die  Lösung  wird  eingedampft  und 
mit  Alkohol  gefällt,  worauf  kaltes  Wasser  ^Amylan  löst,  a-Amylan  als  bräunliche  Masse  zurUck- 
lässt,  welche  durch  Kxtrahiren  mit  verdünnter  Salzsäure,  nachheriges  Lösen  in  kochendem  Wasser 
und  Wiederfällen  mit  Alkohol  von  Aschenbestandtcilen  befreit  wird.  Beide  drehen  links: 
a-Amylan.  . . . (a)/‘=  — 24®  (22-26®) 

P-Amylan.  . . . (a)/*==  — 73®  (72-74®). 

Letzteres  geht  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  io  eine  dem  a-Amylan  im  Aeusseren  ähn- 
liche — 146®  (144 — 148)  drehende  Modifikation  Über. 

Beide  Amylane  gehen  beim  Erwärmen  mit  Säure  in  »Traubenzucker«  Uber,  und  die  Glycose 
aus  (a)-Amylan  krystallisirt  mit  oy=s  + 57 — 38  [(«)z?  = 51‘5®]. 

Die  spec.  Drehung  ist  also  diejenige  der  Dextrose. 

ß.  Inulin  und  Nahestehendes,  welches,  soweit  bis  jetzt  bekannt, 
zur  Lävulose-Reihe  gehört. 

Analog  der  Reihe  der  Stärke  und  der  aus  ihr  durch  Hydrolyse  entstehen- 
den rechtsdrehenden  Produkte,  deren  letztes  die  Dextrose  ist,  existirt  die 
ähnliche  Reihe  des  Inulins,  welches  sich  in  andere  linksdrehende  Produkte 
und  schliesslich  Lävulose  verwandelt,  doch  ist  diese  Reihe,  soweit  es  sich  jetzt 
übersehen  lässt,  weniger  ausgedehnt,  indem  das  erste,  der  Stärke  genau 
analoge  Produkt  (772)  und,  wie  es  scheint,  auch  einige  Zwischenprodukte 
fehlen.  Uebrigens  ist  diese  Reihe  weniger  studirt  als  die  Reihe  der  Stärke. 

X«  Inulin,  C,(H|oO|. 

Dahlin,  Helenin  (nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Inula-Campher,  CjiH^pOj, 
welcher  auch  Helenin  oder  Hellenin  genannt  wird),  Alantin,  Menyanthin, 
Synantherin,  Sinistrin  (s.  u.  Sinistrin). 

Ein  dem  Amylodextrin  entsprechender,  in  warmem  Wasser  leicht  löslicher 
Stoff,  welcher  ziemlich  leicht  in  Sphärokrystallen  gewonnen  werden  kann. 

Häufig  in  mehrjährigen  Compositen  (762)  oder  Synanthereen,  meist  in  den 
Wurzeln,  resp.  Knollen,  und  zwar  stets  in  aufgelöster  oder  gallertartiger  Form 
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vorhanden.  So  in  den  Knollen  der  Georginen  (Dahlia  pinnata),  der  Alant-  und 
Cichorienwurzel,  in  geringer  Menge  und  zuweilen  in  den  Topinambur-Knollen 
(Helianthus  tuberosus),  ferner  in  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara,  Pilzen, 
der  Lerp-Manna  (763,  763,  764,  764a)  etc.  Das  Inulin  spielt  in  den  oben  ge- 
nannten Pflanzen  dieselbe  Rolle  wie  bei  anderen  die  Stärke,  indem  es  die  Form 
ist,  in  welcher  das  als  Reservestoff  fUr  die  folgende  Vegetationsperiode  er- 
forderliche Kohlenhydrat  im  Herbste  niedergelegt  wird. 

Da  das  Inulin  in  den  betreffenden  Pflanzentheilen  gelöst  vorkommt,  so 
genügt  bei  frischen,  saftigen  Pflanzentheilen,  wie  z.  B.  den  Georginenknollen, 
die  Zerkleinerung  und  Gewinnung  des  Saftes  durch  Reiben,  Pressen  und  Aus- 
kochen, bei  getrockneten  Pflanzentheilen,  wie  der  Alant-,  Cichorien-  oder 
Löwenzahnwurzel  das  Auskochen  mit  Wasser  und  Abpressen,  um  Lösungen 
zu  bekommen,  aus  welcher  sich  das  Inulin  nach  eventueller  Entfernung  anderer 
Stoffe  in  mikrokrystallinischer  Form  abscheidet  Aus  Lerp-Manna  gewinnt  man 
es  auf  obige  Weise,  nachdem  die  Manna  vorher  mit  Weingeist  von  anderen  Stoffen 
befreit  ist  (764  a). 

Zur  Darstellung  benutzt  man  am  besten  Georginen- (Dahlien-)  Knollen 
im  Herbste.  Man  kocht  den  Brei  der  zerriebenen  Knollen  mit  Wasser  und  etwas 
koblensaurem  Kalk  mehrfach  aus,  concentrirt  die  Auszüge  und  lässt  sie  gefrieren, 
hierdurch  scheidet  sich  das  Inulin  schneller  aus  als  durch  blosses  Hinstellen; 
das  abgeschiedene  unreine  Inulin  wird  durch  mehrfaches  Aufkochen  in  warmem 
Wasser,  Filtriren  und  Gefrieren  schliesslich  weiss  und  rein  erhalten  (765).  Man 
wäscht  es  dann  mit  Alkohol  und  Aether  aus  und  erhält  es  so  nicht  als  harte 
Stücke,  sondern  als  zerreibliche,  poröse  Masse  oder  Pulver.  Schleim  und  andere 
Unreinigkeiten  kann  man  mit  Bleiessig  entfernen,  muss  sich  jedoch  vor  der  in- 
vertirenden  Wirkung  der  bei  der  Entfernung  des  Bleis  freiwerdenden  Essigsäure 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  oder  Magnesia  schützen. 

Das  Inulin  besteht  so  hergestellt  aus 
sehr  kleinen,  das  Licht  polarisirenden  Sphä- 
rokrystallen,  grösser  erhält  man  letztere, 
wenn  das  Inulin  sich  langsam  abscheidet,  wie 
beim  Ueberschichten  wässriger  Lösungen  mit 
Alkohol,  und  besonders  beim  Einlegen  von 
Inulin  haltenden  Pflanzentheilen  in  starken 
Alkohol  (Fig.  178).  Lässt  man  feuchtes  Inu- 
lin ohne  Alkohol  und  besonders  Aether 
trocknen,  so  bildet  es  harte,  hornartige  Stücke. 

Die  Zusammensetzung  ist  diejenige  eines 
Kohlenhydrates  nC*H,  jOj -ł- H,0,  und 
Kiuani  fand  für  bei  100°  getrocknetes  Inu- 
lin 6 C jHj qOj -ł- HjO  oder  C3^H^i03|. 

Leicht  hält  auch  das  reinste  Inulin  noch 
Spuren  Asche  und  stickstoffhaltige  Substanz. 

Das  spedfische  Gewicht  des  Inulins  ist 
nach  Dubrunfaut  und  Dracendorff  P46 
bis  1*47,  nach  Kiliani  1‘3491  (auf  Wasser 
von  4°  bezogen)  (763,  765). 

Inulin  dreht  links.  (a)r>  der  bei  100°  ge- 
trockneten Substanz  = — 36— 87°  (766,  767), 


DUnnschnitt  durch  eine  in  Alkohol  gelegte 
Georginenknolle., 
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fllr  Substanz  aus  Dahlia,  Inula  und  Cichorium  (früher  war  etwas  verschiedene 
Drehung,  je  nach  dem  Rohmaterial,  gefunden). 

Inulin  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  scheidet  sich  aber  lang- 
sam wieder  ab,  wahrscheinlich,  indem  übersättigte  Lösungen  entstehen.  Ge- 
frieren der  Lösungen  und  Alkoholzusatz  wirken  beschleunigend. 

Die  Lösungen  sind  etwas  opalisirend  (fast  wie  Glycogenlösungen).  Jod 
giebt  keine  Färbung.  FEHLiNc’sche  Lösung  wirkt  bei  kurzem  Erwärmen  nicht 
ein,  wohl  aber  nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  dem  Erwärmen  mit 
Säuren,  weil  Inulin  hierbei  der  Hydrolyse  verfallt  (s.  u.).  Ammoniakalische 
Silberlösung  und  Goldchlorid  werden  reducirt  (766). 

Bei  gelindem  Erhitzen  liefert  Inulin  gummiartige,  süssschmeckende,  links- 
drehende Stoffe,  das  Py  rinul  in.  Von  Hönic  und  Schubert  (1134)  ist  dies  näher 
untersucht.  Sie  erhitzten  Inulin  fUr  sich  und  mit  Glycerin  auf  successiv  gesteigerte 
Temperatur  und  erhielten  Produkte,  deren  Linksdrehung  mehr  und  mehr  abnahm, 
ja  in  Rechtsdrehung  überging,  und  welche  mehr  und  mehr  zunehmende  Reduc- 
tionskraft  besessen.  Die  Stoffe  sollen  den  Dextrinen  an  die  Seite  zu  stellen  sein. 

Inulin  unterliegt  viel  leichter  als  z.  B.  Stärke  der  Hydrolyse. 

Schon  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  genügt  hierzu,  nach  30 — 40stündigem 
Erwärmen  auf  100°  ist  Inulin  in  Lävulose  umgewandelt  (nach  Dragendorff 
muss  man  länger  erhitzen).  Sehr  viel  schneller  gelingt  dies  mit  sehr  verdünnten 
Säuren,  es  ist  bis  jetzt  in  der  so  entstehenden  Glycose  nur  Lävulose  nachge- 
wiesen (768). 

Wie  bei  der  Stärke  entstehen  aber  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  und 
Säuren  Zwischenprodukte.  So  nach  Dragendorff  bei  10  Stunden  langem 
Erhitzen  mit  Wasser  Metinulin  (769),  eine  durch  Alkohol  fällbare,  dem  Inulin 
sehr  ähnliche  Substanz.  Ferner  bei  40 — 50stUndigem  Erhitzen  Levulin  (Lävulin), 
eine  durch  mässigen  Alkoholzusatz  (3  Vol.  Alkohol  von  87^)  nicht,  wohl  aber 
durch  absoluten  Alkohol  fällbare,  optisch  inactive,  amorphe  Substanz.  Beide 
werden  leicht  weiter  in  Lävulose  umgewandelt. 

Augenscheinlich  ist  dies  Lävulin  identisch  mit  dem  von  Ville  und  Joulie 
(770),  von  Popp  (771)  und  von  Dieck  und  'Pollens  (772)  aus  Topinambur- 
Knollen  abgeschiedenen  Lävulin  (s.  d.);  das  dem  Inulin  noch  sehr  nahe 
stehende,  eigentlich  nur  etwas  löslichere  Metinulin  wird  dem  Inuloid  Popp’s 
(773)  aus  den  Dahlienknollen  nicht  fern  stehen. 

Concentrirte  kalte  Schwefelsäure  bildet  eine  gepaarte  Säure  (1134). 

Mineralsäuren  bilden  mit  Leichtigkeit  neben  Ameisensäure  und  Humin 
Lävulinsäure  (774). 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure,  Ameisensäure, Traubensäure,  Glycol- 
säure,  Glyoxylsäure (?),  also  den  aus  l.ävulose  entstehenden  Produkten.  Schleim- 
säure, Aepfelsäure,  Essigsäure  entstehen  hierbei  nicht  (775). 

Brom  und  Silberoxyd  geben  Glycolsäure  (775). 

Alkalische  Basen  lösen  Inulin  leicht,  indem  Verbindungen  entstehen  (s.  u.). 
Beim  Erhitzen  mit  Barytlösung  auf  150°  entsteht  Gährungsmilchsäure  (775). 

Fermente  wie  Diastase,  Speichel,  Hefe,  Invertin  (775)  wirken  wenig  oder 
nicht  ein  (776). 

Natrium-Amalgam  wirkt  auf  das  Inulin  nicht  ein. 

Verbindangen  des  Inulins. 

Inulinlösung  und  Natron  geben  auf  Zusatz  von  Alkohol  Inulin-Natrium,  C,,H,,0,g.Na 
oder  C,,H,,0,,-NaOH  (777),  dies  ist  linksdrehend,  (o)  = S3°  (766). 
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Inalin-Kalium  hhlt  etwas  mehr  Kalium  (777). 

Inulinlösung  giebt  mit  Barytwasser,  Bleiessig  und  Ammoniak,  Gallhpfelauf- 
guss  etc.  Niederschlüge  und  verhindert  die  FSlIung  vom  Kupfervitriol  durch  Alkali. 

Essigsäure  - Anhydrid  bildet  Tri-,  Tetra-,  Penta-,  Hex-  und  Heptacctat, 
Cj,H,,0i,(C,H,0),  etc.  [SchOtzenbkegek  und  Naudin  (778)],  welche  nach  Ferrouillat  und 
Savigny  (767)  je  nach  der  Herkunft  des  Inulins  etwas  verschieden  sein  sollen  (obige  Formel 
von  F.  und  S.),  was  Lescoeur  und  Morelle  (766)  in  Abrede  stellen. 

2.  InuloM,  C,H„0,  -1-H,0  (773). 

Ist  in  unreifen  Topinambur-  oder  Dahlienknollen  enthalten,  dem  Inulin  in  allen  sonstigen 
Eigenschaften  gleich,  nur  löslicher  als  jenes  in  Wasser  (100  Thle.  Wasser  von  19 — 20°  C. 
lösen  nach  Popf  0'985  Thle.  Inulin  und  1'895  Thle.  Inulold).  Popp  glaubt,  dass  es  mit  Lhvulin 
(Synanthrose,  s.  d.)  in  Verbindung  vorkomme. 

Es  liefert  mit  basisch  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine  annähernd  C,H,gOj-CuO 
lusammengesetxte  Verbindung,  mit  Barytwasser  und  Alkohol,  C,H,gOj*BaO. 

Vielleicht  ist  Inulold  identisch  mit  Dragendorff's  Met  in  ulin. 


3.  LSvnlin,  C,H,,Oj. 

Levulin,  Synanthrose. 

Im  Saite  der  Topinambur-Knollen  (Helianthus  tuberosus)  im  Frühjahr  oder 
Sommer  neben  Inulin,  im  Herbste  neben  einem  rechtsdrehenden  Gemenge  von 
Glycosen  in  der  Menge  von  8 — 12^. 

Besonders  von  Viele  und  Joulie  (770),  Dracekdorff  (779),  Dubrunfaut 
(768),  Popp  (771),  Dieck  und  Tollens  (772),  ferner  Weyher  von  Reidemeister 
(779a)  studirt.  Popp  hatte  den  Namen  Synanthrose  gewählt,  dieser  ist  je- 
doch ungeeignet,  da  das  Lävulin  keine  Zuckerart  ist. 

Lävulin  ist  nach  Etti  (780)  auch  in  der  Eichenrinde  vorhanden,  sowie 
nach  Müntz  (781,  779a)  in  Roggenkörnern,  besonders  in  unreifen,  von  deren 
Trockengewicht  sie  am  25.  Mai  45  J ausroachte. 

Man  erhält  es  aus  Topinambursaft;  dieser  wird  mit  Bleiessig  von  Fällbarem 
befreit,  nach  dem  Ausfällen  des  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff  mit  Magnesia  ge- 
sättigt, abgedampft,  mit  Alkohol  von  60  f extrahirt,  und  diese  Lösung  mit  Alkohol 
und  Aether  gefällt  (772).  Auch  aus  getrockneten  Topinamburknollen  ist  es  dar- 
znstellen  (779a). 

So  erhält  man  poröses,  fast  weisses  Lävulin,  welches  bei  100 — 110®  ge- 
trocknet nCjHjjO,  ist,  während  es  über  Schwefelsäure  im  Vaeuum  getrocknet 
^1  2^21^11  (77*)- 

Es  ist  optisch  ipactiv  oder  wenigstens  fast  inactiv  und  indifferent  gegen 
FEHUNc’sche  Lösung.  Mit  Säuren  wird  es  leicht  in  linksdrehende  Glycose 
von  (a)fl= — 46‘8°  (auf  das  angewandte  Lävulin  berechnet  = 52°),  wohl  ein  Ge- 
menge von  Lävulose  mit  einer  rechtsdrehenden  Glycose,  etwa  Dextrose,  ver- 
wandelt. 

Mit  Hefe  gährt  es  leicht  (772)  (Anwendung  der  Topinamburknollen  in  der 
Brennerei). 

Mit  Kali,  Baryt  r«p.  Bleieisig  und  Alkohol  entstehen  Verbindungen: 

Lävulin-Baryt,  C,,H, ,BaOj ,(C, ,H,gBaOj|  1)  und 

LIvnlin-Bleioxyd,  C,,H,,Pb,0,,  (771,  s.  a.  779a). 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Zuckersäure  (1)  (770). 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bUden  eine  cxplodirende  Nitroverbindung  (77t). 

Kochen  mit  Säure  liefert  Lävulinsäure  (77a). 
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4.  LXvuloMn,  CfH|oO^  (771  a). 

Lävulosan,  Saccharid. 

Amorphes  Gummi,  welches  sich  beim  Erhitzen  des  Rohrzuckers  auf  160^  bilden  soll,  indem 
der  Rohrzucker  zu  Dextrose  und  Lävulosan  zerfallen  soll. 

Rohrzucker  Dextrose  Lävulosan. 

Man  lässt  dieses  Gemenge  in  wässriger  Auflösung  mit  Hefe  gähren,  wodurch  die  Dextrose 
zerstört  wird.  Auch  Lävulose  bildet  beim  Erhitzen  Lävulosan. 

Schwach  rechtsdrehend.  (a)j  » ca.  15^.  Mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  durch  lange 
Zeit  einwirkendc  Hefe  wird  es  in  Lävulose  zurilckvcrwandelt.  Aehnlich  wirkt  kochendes  Wasser. 

S.  a.  Invertzucker  (143)  (s.  o.  pag.  67). 

5.  Triticin,  C,H,„0,  (782)  oder  (779a). 

Aus  der  Quecken  Wurzel  (Tri/iatm  rtpens)  von  H.  Müller  (782)  und  von  Retdemeister 
(783*  779  r)  hergestclltes  Gummi.  Man  extrahirt  mit  schwachem  Alkohol,  reinigt  durch  mehr- 
faches Ausfällen  der  Unreinigkeiten  mit  Bleiessig,  dampft  ab,  fällt  mit  Alkohol  und  reinigt 
weiter  durch  Dialyse  gegen  Wasser  (782).  So  werden  der  Wurzel  erhalten. 

Stark  linksdrehend  (782)  (0)0=«  — 44®  — 50*1°  (779a)  ( — 50*1®  Hegt  in  der  Mitte 
der  für  a-  und  ß-Amylan  angegebenen  Zahlen,  s.  o.  pag.  124). 

Mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Triticin-Schwefelsäure,  welche  amorphe  Salze 
liefert 

Mit  Kali,  Baryt  und  Blei  sind  Verbindungen  hergcstellt. 

Mit  Diastasc  und  mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Lävulose  (779a). 

Mit  Hefe  gährt  Triticin  nicht 

6.  Irisin,  (784). 

Von  Wallach  in  der  VV'urzel  von  Iris  psmäaeorus  gefunden,  dem  Inulin  sehr  ähnlich.  Der 
Drehung  nach  stimmt  cs  mit  Triticin  überein,  und  es  ist  vielleicht  mit  letzterem  identisch.  T. 

Der  aus  zerriebenen,  mit  Wasser  zerrührten  Wurzeln  gepresste  Saft  wird  mit  Bleiessig  ge- 
fällt, das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  mit  Alkohol  versetzt  und  das  gefällte  Iris  in 
abfiltrirt  und  bei  100 — 120®  getrocknet.  Es  bildet  eine  weisse,  kaum  krystallinische,  pulverige 
Masse  oder  ist  glasartig  spröde,  es  löst  sich  nicht  sogleich  in  kaltem  Wasser,  jedoch  schnell 
in  warmem  Wasser  auf. 

Es  dreht  stärker  links  als  Inulin  (a)i>sK~50 — 51®.  FsiiLiNG'sche  Lösung  wird  schon 
nach  sehr  gelindem  Erwärmen  mit  Säure  rcducirt.  Jod  giebt  keine  Rcaction.  Jodwasser- 
stoff, dann  Natron  giebt  Jodoform.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  Lä vulinsäore. 
Es  ist  wenigstens  4 Mal  leichter  als  Inulin,  in  Wasser  löslich,  diese  Lösung  giebt  mit  Baryt 
Fällung. 

Irisin  ist  vielleicht  in  anderen  Monocotyledonen  auch  vorhanden. 

7.  Sinlstrin  (785),  Scillin  (786),  C^Hj^Oj. 

Sinistrin  ist  auch  ein  alter  Name  fUr  Inulin  (s.  d«).  Aus  der  Meerzwiebel  (Uręmea  maritima 
oder  Sdiia  maritima)  von  SaiMtKOEBERG  (785),  von  Riche  und  Remont  (786)  und  später  von 
Weyher  v.  Reidemeistkr  (779a)  bergestelltes  Gummi.  Meerzwiebelpulver  wird  mit  Wasser 
angerührt  und  mit  Bleies sig  versetzt  Aus  dem  entbleiten  Filtrate  wird  das  Sinistrin  durch 
Kalkmilch  als  Kalkvcrbindung  oder  durch  Baryt  als  Barytverbindung  gefällt,  und  aus  der  letzteren 
das  Sinistrin  mit  Kohlensäure  und  etwas  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzt,  schliesslich  abgedampft, 
mit  Alkohol  gefällt  und  getrocknet.  Ricke  und  Remont  stellen  es  ohne  Anwendung  von  Blei- 
essig  aus  dem  sorgfältig  ncutralisirten  Presssaft  der  Meerzwiebeln  her. 

Löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  wieder. 

Stark  Hnksdrehend  (a)/j  = — 34*6®  (779a)  —41*4®  (785),  (a)/«  44— 43®  (786). 
Speichel  und  Diastase  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefelsäure  führt  es  in  ein 
Gemenge  von  Lävulose  und  etwas  einer  inactiven  Glycose  Uber. 

Die  Baryn-erbindung  des  Scillins  ist  (C,H, (,Oj)jBaO  (786). 

Triticin,  Irisin,  Sinistrin  und  Scillin  sind  sehr  ähnlich,  vielleicht  identisch. 
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C.  Saccharo-Colloide,  aus  welchen  u.  a.  Galactose  erhalten  ist. 

Diese  Gruppe  umfasst  z.  Thl.  die  als  »Gummic  und  »Pflanzenschleime 
bekannten  Stoffe,  nämlich  diejenigen,  welchen  das  von  GutRiN  (867)  als  charak- 
teristisch für  die  Gummiarien  aufgestellte  Kennzeichen  der  Bildung  von  Schleim- 
säure beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  zukommt.  Es  sind  jedoch  nicht 
alle  Gummi-  und  Schleimarten  hierher  zu  rechnen,  da  Schleime  existiren, 
welche  keine  Schleimsäure  geben,  z.  B.  Salep-  und  Quittcnschleim.  Die  Schlei  m - 
säure  entsteht  wohl  nur  dann,  wenn  in  den  ursprünglichen  Gummi-  oder  Schleim- 
arten Galactosegruppen  vorhanden  sind,  was  zwar  vielfach,  aber  nicht  immer 
der  Fall  ist. 

I.  Lävulan, 

Aus  einem  gallertartigen  Absatt  einer  Abfallslauge  vom  STEFFEN’schen ZuckerfUllungs- 
verfahren  hat  v.  Lippmann  (788)  ein  dem  Dextran  im  Aeusseren  sehr  ähnliches  Kohlen- 
hydrat herge&tellt,  welches  aber  sehr  stark  linksdrehend  ist,  (a)^ss  221^. 

Der  genannte  Absatz  wird  nach  dem  Auskneten  mit  Wasser  und  Alkohol  mit  Kalkmilch 
gekocht  und  so  in  Lösung  gebracht,  der  Kalk  mit  Kohlensäure  entfernt  und  das  Lävulan  aus 
der  cingedampften  Lösung  durch  wiederholtes  Fällen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  gewonnen. 

So  ist  es  in  Wasser  leicht  wieder  löslich.  Mit  absolutem  Alkohol  wird  es  in  kaltem  Wasser 
unlöslich  (nach  Lippmann  wasserfrei),  löst  sich  aber  in  kochendem  Wasser,  diese  Lösung  bildet 
nach  dem  Erkalten  eine  sehr  feste  Gallerte. 

Mit  Salpetersäure  bildet  es  Schleimsäure. 

Mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Lävulose. 

Lävulan  schmilzt  bei  250°  unter  Zersetzung.  Im  Allgemeinen  verhält  cs  sich  wie  Dextran 
und  y-Galactan. 

2.  a-Omlactan, 

Galactin. 

Von  MOntz  (789)  aus  Leguminosen,  besonders  Luzernesamen  (es  beträgt  42  J der 
Samenschalen),  extrahirtes  Gummi,  welches  stark  rechtsdrehend  ist,  (a)/ « 84'6°,  und  mit 
Säuren  in  Glycosen  UbergefUhrt  wird,  aus  welchen  Galactose  krystallisirt. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  viel  Schleimsäure. 

Aus  Sojakörnern  hat  Levallois  (789a)  eine  süssschmeckende,  amorphe 
Masse  erhalten,  welche  er  als  »Zuckere  betrachtet.  Sie  ist  indifferent  gegen 
FEHUNG*sche  Lösung,  (a)ß—  -h  115®. 

Durch  Erw'ärmen  mit  Säuren  wird  sie  reducirend  und  vermindert  ihr  Drehungs- 
vermögen  auf  -f- 35®.  Sie  gährt  leicht  mit  Hefe. 

Mit  Salpetersäure  bildet  sie  Schleimsäure. 

Letztere  Eigenschaft  nähert  den  Sojazucker  dem  ebenfalls  aus  Leguminosen 
erhaltenen  a-Galactan,  und  ferner  besonders  der  mit  (a)i?=  104’5®  begabten 
Raffinose  (s,  pag.  loi). 

3.  ß-Galactan,  Paragalactan  und  y-Oalactan, 

a)  ß-Galactan, 

Ein  Kohlenhydrat  der  Lupinensamen,  welches  von  Bkykr  (790)  und  Eichhor.n  (791) 
unrein  erhalten,  von  E.  SCHULZE  und  Steiger  (792)  rein  hcrgestcllt  und  untersucht  ist,  s.  a.  (1173). 

Man  erhält  es  durch  Extraction  der  Lupinensaraen  mit  80  proc.  Alkohol  und  Reinigen 
der  gelösten  Substanz  mittelst  Ausfällung  anderer  Stoffe  durch  Gerbsäure,  Bleizucker, 
Fhosphorw'olframsäure  und  schliesslicher  Fällung  des  ß-Galactans  durch  absoluten  Alkohol. 

Stark  rechts  drehend,  («)/?  — -1-  I487°. 

Jod  giebt  keine  Färbung. 

Salpetersäure  liefert  Schleimsäure. 

Diastase  ist  ohne  Einwirkung.  Verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  geben 
Galactose. 

Ladknsvkc,  Chemie.  VI.  ^ 
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Essigsä ure* Anhydrid  liefert 

ß-Galactan-Triace lat,  CjHy0,(C,H,0,),.  Schmp.  lOl — 102®,  löslich  in  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Essigsäure. 

b)  Paragalactan, 

Neben  ß>Galactan  im  Endosperra  des  Lupinensamens  (793):  es  Ist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löst  sich  aber  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren,  indem  Galactose  entsteht,  ferner 
in  10  proc.  Kalilauge  beim  Knvärmen.  Aus  dieser  Lösung  Olllt  Alkohol  eine  Kaliumverbindung. 

Mit  Essigsäure^Anhydrid  entsteht  Paragalactan-Triacctat, 
dessen  Schmp.  225®  ist,  unlöslich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Essigsäure. 

c)  y-Galactan, 

Von  V.  Lippmann  (794)  durch  Eindampfen  des  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure  von  Kalk 
befreiten  Waschwassers  vom  Schcidekalk  der  RUben*Zuckerfahriken  hergestellt. 
Aus  dem  Syrup  scheidet  sich  allmählich  ein  dicker,  schleimiger  Niederschlag  ab,  welcher  dem 
unlöslichen  Dextran  oder  Lävulan  im  Aeusseren  ähnlich,  aber  stark  rechtsdrehend  ist  und 
Schleimsäure  mit  Salpetersäure  giebt.  Man  knetet  mit  Wasser  und  Alkohol  aus,  löst 
durch  Kochen  in  Kalkmilch,  leitet  Kohlensäure  ein  und  dickt  die  klar  abgezogene  I.,ösung  ein, 
mit  Alkohol  erhält  man  dann  das  gereinigte  y-Galactan. 

Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  quillt  es,  falls  cs  getrocknet 
war,  nur  auf.  («)/>«  + 2S8®.  Mit  Salpetersäure  entsteht  viel  Schleimsäure,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Galactose. 

Das  Y'Galactan  ist  dem  a-Galactan  von  Müktz,  dem  ß-Galactan  aus  Lupinen  sehr 
ähnlich,  unterscheidet  sich  von  ihnen  aber  durch  die  sehr  hohe  spec.  Drehung,  von  Dextran 
unterscheidet  es  sich  durch  die  Bildung  von  Galactose  und  .Schleimsäurc,  von  Lävulan 
durch  die  Rechtsdrehung. 

d)  8‘GaIactan,  CjHjoOj- 

Gelose  (dieser  Name  ist  zu  verbessern,  da  die  Endung  »ose«  mir  den  Zuckerarten  zukommt). 

Aus  Agar-Agar?  (Mousse  de  Chine)  hat  Paykn  (796)  durch  Erschöpfen  mit  verdünnter  Salz- 
säure, Wasser,  verdünntem  Ammoniak  ein  von  ihm  »Gclose*  genanntes  Kohlcnhydrat  isolirt, 
von  welchem  1 Thl.  mit  500  Thln.  Wasser  eine  Gallerte  bildet. 

R.  Bauer  (797)  hat  Agar-Agar  mit  Wasser  gekocht  und  aus  dem  Filtrat  durch  Alkohol  ein 
Kohlenhydrat  gefällt,  welches  dem  Galactan  sehr  ähnlich  ist,  dessen  Polarisation 

jedoch  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

Beim  Kochen  von  125  Grm.  Agar-Agar  mit  Liter  Wasser  und  30  Grm.  Schwefelsäure 
entstehen  nach  Bauer  Glycosen,  aus  welchen  durch  Behandeln  mit  Alkohol  etc.  Galactose 
isolirt  wurde,  s.  a.  Koch  (860). 

Greenish  (798)  hat  aus  Ceylon-Moos  (Fueus  amylaccus)  sieben  verschiedene  Kohlenhydrate, 
darunter  die  sogen.  Gelose  von  der  Formel  Cj^H3|Ojj(ä  4CgIIj^Oj-- HjO)  und  durch  Ein- 
wirkung von  Säure  auf  diese  ebenfalls  Galactose  erhalten,  ferner  ein  Zwischenprodukt  zwischen 
Schleim  und  Galactose  von  -|-  31*9®;  ferner  wurde  mit  Salzsäure  Reichardt's  Pararabin 

(s.  d.)  gewonnen,  dies  lieferte  durch  Kochen  mit  Säure  Dextrose.  Greenish  erhielt  endlich 
Metarabin,  Holzgummi,  Cellulose  (s.  d.). 

Eine  1^ — 2 proc.  Agar-Agar-Abkochung,  welche  zur  festen  Gallerte  erstarrt,  dient,  mit  den 
nöthigen  Nährsubstanzen  versehen,  als  fester  Nährboden  für  Pilzkulturcn  nach  Kocil'scher 


Methode  (799). 


4*  Gummi  aus  Hefe. 


Ein  Schleim  säure  lieferndes  Gummi  lässt  sich  nach  Schützenberger  aus  Hefe  isoliren(8oo). 


5.  Carragheen-Schleim. 

Der  Knorpeltang  odęr  däs  Carragheen  • Moos,  die  bekannte  Mecresalge  (Fucus 
crispus),  löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zum  grossen  Theil  auf,  und  aus  diesem  Schleim 
wird  der  reine  Carragheen-Schleim  mit  Alkohol  und  Salzsäure  gefällt  (801,  802). 

Mit  verdünnter  Säure  gekocht,  liefert  das  Moos  neben  Gummi  etc.  ein  Glycosengemenge, 
aus  welchem  Galactose  kry'stallisirt  [Hädicke,  Bauer  und  Toujlns  (360}]. 

Mit  Salpetersäure  liefert  das  Moos  ca.  22§  Schleimsäure  (803). 

Nach  Steinberg  (S04)  sind  im  Carragheen-Moos  zuweilen  geringe  Mengen  Stärke  vorhanden. 
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D.  Als  Gummi,  Pflanzenschleim  u.  s.  w.  bekannte  Saccharo-Colloide, 
aus  welchen  bei  der  Hydrolyse  verschiedene  Glycosen  (u.  a.  zuweilen 
Galactose)  oder  auch  Arabinose  abgeschieden  sind. 

In  recht  vielen  verschiedenen  Pflanzen  findet  Bildung  und  Ausscheidung 
dicker  Flüssigkeiten  statt,  welche  nach  aussen  gelangen,  an  der  Luft  eintrocknen 
und  als  Gummi  arabicum,  Kirsch-  oder  Pflaumengummi,  ferner  Traganth, 
sowie  mit  harzigen  Substanzen  gemengt,  welche  das  Liquidum  milchig 
(Milchsaft)  machen,  als  sogen.  Gummiharze  bekannt  sind.  Von  letzteren  mögen 
hier  z.  B.  Myrrlie,  Galbaum,  Ammoniacum,  Asa  fottida  etc.  erwähnt  werden,  welche 
officinell  sind  oder  waren. 

Diese  »Gummi«  entstehen  entweder  durch  allmähliche  Auflösung  der  Zellen 
sammt  den  Wänden,  also  durch  regressive  Metamorphose,  oder  aber  sie  sind 
Produkte  des  Stoffwechsels  [s.  die  botanische  Literatur  (805)].  Wie.sner  (1133) 
nimmt  ein  »Gummiferment«  an,  welches  die  Fähigkeit,  Cellulose  in  Gummi  zu 
verwandeln,  besitzt,  dagegen  nicht  diejenige.  Stärke  in  Zucker  umzuwandeln. 

Gummi  arabicum  hindert  sogar  die  verzuckernde  Kraft  der  Diastase. 

Von  diesen  Gummis  (resp.  den  nach  Kxtraction  der  Gummiharze  mit  Alkohol 
bleibenden  Rückständen)  werden  einige  von  Wasser  zu  der  bekannten  dicklichen 
Lösung  leicht  aufgenommen  und  sind  als  eigentliche  Gummiarten  bekannt  (Gummi 
arabicum  oder  Arabin),  andere  lösen  sich  (wie  der  Traganth)  nur  theilweise, 
indem  sie  sehr  stark  aufschwellen  und  beim  Versuche  des  Filtrirens  einer  dünnen 
Lösung  viel  Gallerte  auf  dem  Filter  lassen.  Meist  werden  sie  als  Gemenge  von 
Arabin  und  »Pflanzenschleim«  oder  »Bassorin«  aufgefasst. 

Schwer  ist  die  Grenze  zwischen  diesen  Modificationen  zu  ziehen,  so  besteht 
z.  B.  das  Kirschgummi  aus  wenig  »Bassorin«  und  viel  »Arabin«,  und  anderer- 
seits ist  in  den  weiteren,  als  eigentliche  »Pflanzenschleime«  bekannten  Stoffen 
wahrscheinlich  neben  dem  eigentlichen  »Schleim«  stets  auch  »Gummi«  oder 
»Ara bin«,  d.  h.  wirklich  in  Wasser  lösliche  einigermaassen  filtrirbare  Substanz 
vorhanden. 

Die  Gummiarten  besitzen  die  Formel  CjH,,Oj  oder  C,  jHj jO,  j,  welche 
vielleicht  sehr  vergrössert  werden  muss.  Sie  sind  in  Alkohol  unlöslich. 

Sie  reduciren  FEHUNo'sche  Lösung  nicht,  werden  jedoch  durch  Erhitzen  mit 
Säure  reducirend,  indem  durch  Hydrolyse  Glycosen  entstehen.  Unter  diesen 
sind  je  nach  dem  angewandten  Material  verschiedene  nachgewiesen,  besonders 
Galactose  und  Arabinose. 

Da  die  Arabinose  nach  den  neuen  Resultaten  KiuANfs  C5H,  qO j ist  und  folglich 
nicht  mehr  zu  den  Glycosen,  CgHt^O,.,  gehört,  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  auch 
die  Stofie,  aus  welchen  sie  entsteht,  nicht  nach  der  F’ormel  nCjHuOj  konstituirt 
sind,  also  auch  wenigstens  z.  Thl.  nicht  vollständig  zu  den  eigentlichen  Kohlen- 
hydraten gehören.  Da  jedoch  neben  Arabinose  häufig  andere  Glycosen,  wie 
Galactose,  oder  wenigstens  Syrup,  in  welchen  man  Dextrose,  Lävulose  etc.  ver- 
muthen  kann,  entstehen,  so  ist  wohl  einstweilen  am  besten,  die  nun  folgenden 
Stoffe  und  sogar  die  Metapectinsäure  oder  Arabinsäure,  welche  als  Haupt- 
produkt der  Hydrolyse  Arabinose  liefert,  fürs  erste  in  den  Kohlenhydraten  zu 
lassen,  um  so  mehr,  da  sogar  die  für  die  Arabinsäure  angegebenen  Analysen- 
Resultate  ebenso  gut  oder  besser  für  C,,H,,0, , und  als  für  C,jH,  jO, 

■md  CjHj04  stimmen. 
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I.  Gummi  arabicum.  Arabin.  ArabinsSure.  Metapectinsäure  (s.  a.  Pectinslofie). 

In  Nubien,  Arabien,  Guinea,  am  Senegal  und  in  anderen  Theilen  von  Afrika 
trocknet  der  aus  der  Rinde,  bes,  von  Acacia-Arten  hervortretende  Saft  zu  kleineren 
oder  grösseren,  reinen  oder  mit  Holztheilchen  vermischten  Stücken  zusammen, 
welche  meist,  wenn  sie  klein,  hell  und  rissig  sind,  Gummi  arabicum,  wenn  sie 
grösserund  härter  sind,  Gummi  Senegal  genannt  werden.  Andere  Gummisorten 
kommen  von  Indien,  Australien  etc.  Das  Gummi  hält  ca.  3 J Asche  und  ist  der 
Haupts.tche  nach  das  säuerlich  reagirende  Arabin  oder  die  Arabinsäure  mit 
Kalk,  Kali  etc.  verbunden.  S.  über  Asche  von  Gummiarten  (808). 

Das  Gummi  arabicum  löst  sich  in  Wasser  zu  der  bekannten  schleimigen 
Flüssigkeit,  welche  zum  Kleben,  in  der  Medizin  etc.  dient;  wenn  es  auf  150° 
erhitzt  wird,  wird  es  z.  Th.  unlöslich,  und  das  Gummi  nimmt  dann  die  Eigen- 
schaften desKirschgummis  an  (807,  807a). 

Ueber  Arabin  aus  Rüben  s.  u. 

Man  erhält  die  Arabinsäure  durch  Fällen  der  mit  Salzsäure  vermischten 
Gummilösung  mit  Alkohol  in  Flocken,  welche  mit  Alkohol  ausgewaschen  beim 
Trocknen  glasig  und  hart  werden  (806). 

Zusammensetzung  der  bei  100°  getrockneten  Arabinsäure  bei 

120°  getrocknet  ist  sie  CjHjqOj  (809). 

Die  noch  feuchte  Arabinsäure  löst  sich  leicht  wieder  in  Wasser,  und  diese 
Lösung  wird  durch  Alkohol  ähnlich,  wie  es  beim  Glycogen  der  Fall  ist,  nur 
dann  leicht  gefällt,  wenn  etwas  Säure  oder  Salz  zugesetzt  wird ; die  getrockneten 
harten  Stücke  dagegen  quellen  in  Wasser  nur  auf,  denn  sie  sind  nach  Fremv 
in  Metaarabinsäure  oder  Cerasin  übergegangen,  und  nach  Barfoed  (809) 
geht  die  von  ihm  >Gummisäure«  genannte  Arabinsäure  in  unlösliche  Gummi- 
säure oder  Metagummisäure  über.  Die  unlöslich  gewordene  Substanz  löst 
sich  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  Alkali  auf. 

Die  Arabinsäure  besitzt  schwach  saure  Reaction  und  treibt  aus  Carbonaten 
Kohlensäure  aus. 

Arabin  oder  wohl  die  unlösliche  Modification,  das  sogen.  Metaarabin,  ist 
ebenfalls  im  Gewebe  fleischiger  Wurzeln,  besonders  der  Zuckerrüben  in  manchen 
Jahren,  enthalten,  früher  unter  dem  Namen  Metapectinsäure  oder  Cellulose- 
säure (Acide  celluliqut)  von  Fremv  (821),  später  von  Scheibi.er  (810)  als  Ara- 
binsäure beschrieben  und  mit  Fremy’s  Säure  identisch  gefunden.  Nach 
ScHEiBLER  zieht  man  mit  W.asser  und  Alkohol  erschöpftes  Rübenmark  mit  Kalk- 
milch aus,  und  fällt  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  Alko- 
hol die  Arabinsäure,  welche  dieselben  äusseren  Eigenschaften  wie  die  aus 
Gummi  arabicum  erhaltene  besitzt;  (a)/j  = — 88  7°  (810)  (l^Mal  die  Drehung 
des  Rohrzuckers  nach  links),  doch  drehte  die  Arabinsäure  aus  Rüben  anderer 
Jahre  zuweilen  auch  rechts.  Früher  fällte  Scheibi.er  die  Lösung  von  meta- 
pectinsaurem  Kalk,  welche  mit  kohlensaurem  Ammon  von  Kalk  befreit  war, 
mit  Bleiessig  und  zersetzte  diesen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelsäure.  Das  Schwefclblei  blieb  hierbei  zuweilen  gelöst,  ähnlich  wie  Stüde 
(822)  es  bei  dem  Everniin  (s.  d.)  fand. 

Arabinsäure  geht  aus  den  Rüben  zuweilen  in  den  Zuckersaft  über,  passirt  die 
ganze  Zuckerbereitung,  gelangt  in  die  Melasse  und  in  den  Melassekalk  (s.  o.), 
worin  sie  von  v.  I.ippmann  (823)  sowie  Bodknbender  und  Paulv  (824)  gefunden  ist. 

Das  polarisirte  Licht  wird  von  Arabinsäure  bald  links,  bald  rechts  gedreht  (810); 
beim  Kochen  mit  Säuren  tritt  Rechtsdrehun  g und  Rcductionskraft  auf,  die 
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SO  entstehende  Glycose  ist  bald  Arabinose,  bald  Galactose  oder  wahrschein- 
lich stets  ein  Gemenge  in  verschiedenem  Verhältniss,  indem  jedenfalls  die  Arabin- 
säure  gemengter  Natur  ist. 

Beim  Studium  der  aus  Arabinsäure  entstehenden  Glycosen  ist  man  meist 
vom  Gummi  arabicum  ausgegangen.  ScHF.im.Eai  (8io)  erhielt  (neben  Syriip)  zuerst 
Arabinose,  Kiluni(8ii)  dagegen  (aus  anderem  Gummi  arabicum)  Galactose, 
CuAessoN  (812)  wieder  Arabinose,  und  Scheibler  (813)  wie  v.  Lippmann  (814) 
und  auch  Kiliani  (815)  stellten  die  Existenz  und  Bildung  der  Arabinose  fest 
(s.  Arabinose). 

O'SuLUVAN  (816)  erhielt  aus  Gummi  arabicum  gleichzeitig  3 Glycosen,  von 
welchen  jedoch  zwei  anscheinend  Arabinose  und  Galactose  sind.  Ferner 
entstehen  aus  Gummi  arabicum  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verschiedene  Säuren 
(Arabinosesäuren). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 160®  bildet  Gummi  arabicum  eine 
reducirende,  nicht  gährungsfähige  Flüssigkeit  (549). 

Mit  Salpetersäure  liefert  Gummi  arabicum  je  nach  dem  Ursprung  14  bis 
388  Schleimsäure  (815),  und  es  scheint,  dass  die  wenig  Schleimsäure  gebenden  Sorten 
vorzugsweise  Arabinose,  die  andern  Galactose  liefern,  vielleicht  ist  auch  die 
Art  des  Erhitzens  von  Einfluss. 

Gućrin  hat  eine  ein  schwer  lösliches  Ammonsalz  liefernde  Säure,  wahrschein- 
lich Zuckersäure,  erhalten  (817). 

Mit  ziemlich  conc.  Schwefelsäure  erwärmt  liefert  Gummi  ar.abicum  Furfurol 
(8i6a)  (s.  Arabinose)  (Stone  und  Toi.lens). 

Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  liefert  Arabinsäure  eine  intensiv  kirschrothe 
Färbung  [Ihl  («177)]  (s.  a.  Arabinose). 

Von  sonstigen  Zersetzungen  der  Arabinsäure  oder  des  Gummi  ara- 
bicum möge  hervorgehoben  werden,  dass  rauchende  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  verpuffende  Nitrate  liefern  (817a),  dass  Jod  und  doppelt 
kohlensaures  Kali  etwas  Jodoform  geben,  und  dass  die  übrigen  Reagentien 
wie  Chlor,  Kali,  Ammoniak  ähnlich  wie  auf  andere  Kohlenhydrate  ein- 
wirken (818). 

Mit  Kalk  destillirt  giebt  Gummi  mehr  Aceton  als  Metaceton,  während 
bei  Stärke  das  Gegentheil  der  Fall  ist  (435). 

Arabinsäure  liefert  zahlreiche  Salze,  welche  aus  dem  Gemenge  von 
Gummilösung  und  den  Basen  oder  auch  Salzen  direkt  oder  auf  Zusatz  von 
.Alkohol  ausfallen.  Bleiessig  fällt  Gummilösung,  Borax  wirkt  verdickend, 
Eisenchlorid  fällt  Gallerte  (807a).  Im  Kalksalz  mit  nicht  überschüssiger  Base 
fand  r.  B.  Neubauer  2- 15 — 2'508  CaO. 

Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  nach  Schützenberger  und  Naudin 
(819)  Tetra-  und  Pentacetylarabin,  welchen  die  Autoren  folgende  Formeln 
Ci,H,«(C,H,0),0,o  und  C,,H,5(C3H,0),0,„f=  C,,H,,0,(C,H,0,)«  und 
C, jH,  50j(C,Hj0j)j]  zuschreiben,  indem  dem  Arabin  die  Formel  CjjHjqO,j 
zukomme. 

Fermente  wie  Hefe  und  Diastase  sind  ohne  Einfluss.  Salzsäure  halten- 
der Magensaft  dagegen  wirkt  glycosebildend  (820). 

2.  Kirschgummi.  Cerasin. 

Das  Gummi  (836)  derKirschen-,  Pflaumen-  und  Mandelbäume  löst  sich 
nur  unvollkommen  in  Wasser,  und  beim  Passiren  des  Schleims  durch  ein  Tuch 
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bleibt  eine  Gallerte,  welche  als  Cerasin  (1174)  oder  Bassorin,  vielleicht  auch 
Metaarabin  bekannt  ist.  Mit  Kalkwasser  geht  sie  wie  das  Metaarabin  des 
RUbenmarks  in  Lösung. 

Der  in  Wasser  wirklich  lösliche  Antheil  des  Kirschgummi  ist  dem  Arabin 
wenigstens  sehr  ähnlich  und  verhält  sich  wie  jenes  (s.  o.). 

Kirschgummi  liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  reichliche  Mengen 
Arabinose  (825,  826)  (s.  d.),  doch  liefert  Cerasin  mit  Salpetersäure  viel 
Schleimsäure  (?)  (827). 

Nach  Martin  (828)  entsteht  bei  kürzerer  Einwirkung  Cerasinose  (s.  Ara- 
binose). 

Das  Kirschgummi  liefert  regelmässigere  Ausbeute  an  Arabinose  als  das 
Gummi  arabicum,  und  das  mag  darauf  beruhen,  dass  die  Leguminosen,  wie  es 
scheint  (s.  Galactan),  Neigung  haben,  die  Galactosegruppe  zu  bilden,  eine 
Neigung,  welche  beim  Kirschbaum  weniger  zu  bestehen  scheint. 

3.  Bassorin. 

Vielfach  sind  in  Wasser  nur  quellende,  aber  sich  nicht  lösende  Stoffe  bear- 
beitet worden,  welche  mit  Kalk  oder  Alkali  sich  in  gallertige  oder  dickschleimige 
Flüssigkeiten  umwandeln,  so  das  schon  beschriebene  Cerasin  des  Kirschgummi, 
das  Metaarabin  des  Rübenmarkes,  welches  auch  aus  Gummi  arabicum 
zu  erhalten  ist,  ferner  die  Muttersubstanz  des  Rübengum mis  oder  Dextrans. 

Diese  Stoffe  sind  vielfach  im  Pflanzenreich  verbreitet,  sie  stehen  einerseits 
den  sic'i  in  Wasser  einigermaassen  dünn  lösenden  Gummis  und  andererseits  den 
eigentlichen  Pflanzenschleimen,  welche  auch  bei  geringer  Concentration  grosse 
Consistenz  zeigen,  nahe.  Sie  kommen  in  einigen,  ebenfalls  »Gum mit  genannten 
Droguen,  meist  zugleich  mit  den  sich  völlig  in  Wasser  lösenden  Gummis  vor,  wie 
beim  Kirschgummi  angegeben  ist.  In  grösserer  Menge  in  folgenden  Substanzen: 

a)  Traganthgummi. 

Gedrehte  Fäden  oder  Blätter,  welche  von  Astragalus-kxKtn  abgesondert 
werden,  in  Wasser  stark  aufschwellen  und  eine  steife  Gallerte  geben.  Ein  Theil 
(nach  den  meisten  Angaben  etwas  über  die  Hälfte  des  Gewichtes)  löst  sich  zu 
filtrirbarem  Schleim  (Arabin),  ein  anderer  bleibt  als  Bassorin  zurück.  Ferner 
sind  meist  geringe  Mengen  Stärke  darin  (829). 

Das  Bassorin  giebt  nach  Ginf-RtN-VARRV  (830)  mit  Salpetersäure  22'5J 
Schleimsäure. 

Mit  Alkalien  gekocht,  wird  es  dünnflüssig  (83t). 

Beim  Erhitzen  mit  verdUnntenSäuren  nimmt  Traganth  reducirende  Eigen- 
schaften an  und  bildet  neben  viel  Syrup  Arabinose  (832),  welche  krystallisirL 

b)  Bassora-Gummi  (von  welchem  der  Name  Bassorin  stammt)  und  einige 
andere  u.  a.  in  Gmeun-Kraut's  Handbuch  angeführte  ähnliche  Produkte. 

c)  Vielleicht  ist  Bassorin  ebenfalls  in  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Antheile  der 
Gummiharze  enthalten. 

4.  Pararabin, 

In  fleischigen  Wurzeln  wie  Runkelrüben,  Möhren  sind  neben  Cellulose 
verschiedene  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  unlösliche  Stoffe  vorhanden, 
deren  einer  nach  Reichardt  (795)  die  Metapectinsäure  oder  Arabinsäure 
Scheibler’s  (s.  d.)  ist,  und  deren  anderer,  das  Pararabin,  mit  Kalkmilch  in  erstere 
übergehen  soll. 

Dies  Pararabin  nimmt  Reichardt  ebenfalls  in  dem  (von  verschiedenen 
Tangarten  stammenden)  Agar-Agar  an. 
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Zur  Gewinnung  des  Pararabins  wird  nach  dem  Extrahiren  der  betreffenden 
zerriebenen  Wurzeln  mit  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Alkalien,  mit  1 proc. 
Salzsäure  digerirt,  gekocht,  abgepresst.  Alkohol  fällt  aus  der  Lösung  Flocken 
der  Zusammensetzung  Dieses  Kohlenhydrat  soll  durch  Säuren 

nicht  Hydrolyse  erleiden,  wohl  aber,  nachem  es  mit  Kalkmilch  oder  ver- 
dünntem Alkali  längere  Zeit  digerirt  ist,  indem  es  so  in  Arabinsäure  über- 
gehen soll.  Pararabin  giebt  mit  Bleioxyd  und  Baryt  Verbindungen. 

J.  Pflanzenschleim. 

Kohlenhydrate,  welche  in  den  verschiedensten  Pflanzentheilen  Vorkommen 
und,  wie  es  scheint,  ebenfalls  die  Zusammensetzung  oder  nC^Hj^O, 

besitzen.  Sie  haben  die  gemeinsame  Eigenschaft,  in  kaltem  Wasser  in  einen 
Zustand  der  Aufquellung  überzugehen,  welcher  der  Auflösung  sehr  nahe  steht; 
hierbei  wird  die  Flüssigkeit  aber  nicht  gallertartig  unbeweglich,  sondern  zähe, 
fadenziehend,  schleimig,  so  dass  sie  (bei  nicht  zu  grosser  Concentration)  im  Falle 
des  Bewegens  oder  Umrührens  nach  einiger  Zeit  wieder  gerade  Oberfläche  zeigt. 
Im  Gegensätze  hierzu  quillt  Bassorin  nur  zu  einer  weicheren  oder  härteren 
Gallerte  auf,  und  Alkalien  sind  zur  Lösung  erforderlich. 

Uebrigens  existiren  zahlreiche  Uebergänge  zwischen  Gummi,  Pflanzen- 
schleim, Bassorin  etc. 

Die  Pflanzenscheime  sind  indifferent,  sowohl  gegen  Lakmuspapier  als 
auch  gegen  FEHLiNo’sche  Lösung.  Mit  letzterer  geben  zwar  einige  Schleime, 
wie  z.  B.  roher  conc.  Leinsamenschleim  und  Salepschleim  gallertartige  Nieder- 
schläge (834),  aber  keine  Reduction,  wenigstens  nicht,  wenn  der  Schleim  durch 
Fällung  mit  Alkohol  von  Glycosen  etc.  befreit  ist. 

Sie  verhindern  die  Fällung  von  Metalloxyden  durch  Alkali.  Mit 
salpetersaurem  Wismuth  und  Natron  soll  Pflanzenschleim,  aber  nicht  Gummi, 
einen  Niederschlag  geben  (834). 

Mit  Jod  liefern  sie  häufig  blaue,  violette  oder  gelbe  Färbungen  (835). 
Mit  dem  HANSTHN’schen  Anilingemisch,  d.  h.  einer  Lösung  von  Metliylviolett 
und  Fuchsin  färben  sich  viele  Schleimarten  röthlich  oder  roth  (835). 

Mit  Säuren  erwärmt  werden  die  Schleime  reducirend,  lassen  sie  also 
Glycosen  entstehen;  über  die  Natur  der  letzteren  ist  nur  in  einzelnen  Fällen 
genaueres  bekannt,  aus  einzelnen  Pflanzenschleimen  ist  neben  grösseren  Mengen 
Glycose-Syrup  Galactose  erhalten  worden. 

Ferner  ist  bekannt,  dass  viele  Pflanzenschleime  mit  Salpetersäure  Schleim- 
säure liefern,  und  dies  lässt  schliessen,  dass  in  vielen  Fällen  Galactosegruppen 
in  den  betreffenden  Schleimen  anwesend  sind,  da  diese  Glycose  bis  jetzt  die 
einzige  ist,  welche  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  liefert. 

Aus  einigen  Pflanzenschleimen  wird  ferner  eine  grössere  Menge  Cellulose 
beim  Erwärmen  mit  Säure  abgeschieden,  welche  also  wohl  in  dem  Schleim- 
complex  verbunden  gewesen  ist.  Uebrigens  scheinen  zwischen  Schleim  und 
Cellulose  ebenfalls  zahlreiche  Uebergangsstufen  zu  existiren,  wie  dies  nicht 
anders  möglich  ist,  da  häufig  die  Schleim  fiihrenden  Schichten  mit  Cellulose- 
wänden umgeben  sind,  oder  aber  die  ursprünglichen  Zellen  durch  »schleimige 
Desorganisation«  in  Schleim  übergehen  (836). 

So  kommt  es  auch,  dass  zuweilen  Schleim  mit  Jod  und  Schwefelsäure 
oder  Chlorzinkjodlösung  Cellulose-Reaction,  d.  h.  Blaufärbung  geben 
(s.  Cellulose). 
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Hier  können  nur  einzelne  genauer  studirte  Pflanzenschleimarten  Platz  finden, 
und  es  muss  bemerkt  werden,  dass  einige,  z.  H.  Salepschleim,  zur  Stärke- 
gruppe gerechnet  werden  könnten,  weil  es  bis  jetzt  \reder  gelungen  ist,  Schleim« 
säure  noch  auch  Galactose  oder  Arabinose  daraus  zu  gewinnen,  somit  wahr- 
scheinlich die  Dextrosegruppe  darin  vorherrscht, 

a)  Leinsamenschleim  (837), 

Die  äussere  Schicht  reifer  Leinsamen  (I. imint  mitatiss.)  wird  durch  Zellen  gebildet,  deren 
Lumen  sehr  gering  ist,  und  welche  In  Wasser  gelegt,  ausserordentlich  aufschwellcn  (838)  (Fig.  179). 
In  jungen  Zellen  ist  viel  Stärke  vorhanden,  diese  scheint  bei  der  Reife  sich  in  Schleim  um- 
zuwandcln. 


f T I T durch  Abseihen  von  den  Samen 

I III  getrennte  Schleim,  welcher  sich  durch 

^ I Ucbcrgicsscn  der  Leinsamen  mit  3 Thln. 

Wasser  gebildet  hat,  wird  nach  Zusatz 

f ' ftwas  Salzsäure  durch  Alkohol  gefällt 

und  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  und 
Aelher  rein  gewonnen,  er  besitzt  bei  100® 
die  Zusammensetzung  CjHjqOj.  Mit 
yf  ji  l^proc.  Schwefelsäure  wird  er  unter  Ab - 

(Ch.  179.)  Scheidung  von  wenig  (ca.  4J)  Cellulose 

Leinsamen.  Aeussere  Schicht.  Schleimzellen  ii;|  rechtsdrchcmle  Gemenge  von  Glycosc 
gequollen.  /?  Schlcimzcllen  nicht  gequollen.  , 

^ ^ **  * und  Gummi  zersetzt,  doch  findet  dies 

ziemlich  schwer  statt,  und  die  Glycosc  erhebt  sich  nach  den  Resultaten  der  Titrirungen  mit 
FKHLlNr.'schcr  I^ftsung  (mit  Zugrundelegung  von  5 Milligrm.  Glycosc  für  1 Cbcm.  FEHLiNo'schcr 
Lösung)  auf  ca.  60J.  Ein  Theil  des  Leinsamenschleims  soll  mit  Salpetersäure  Schlcim- 
säure  liefern  (839).  Mit  Magensaft  hat  FnJAKüWSKt  (840)  eine  z.  Thl.  krystnllisircndc 
Glycosc  erhalten,  welche  mit  Salpetersäure  keine  Schleimsäure  lieferte. 


Leinsamen. 

gequollen 


A Ji 

(Ch.  179.) 

Aeussere  Schicht.  A Schleimzellen 
I.  /?  Schlcimzcllen  nicht  gequollen. 


b)  Flohsamenschleim. 

Wie  Leinsamen  behandelt  liefern  die  Flohsamen  (von  PhtUa^v  Psyllium)  einen  dicken 
Schleim  (836  a),  welcher  etwas  mehr  Kohlenstoff  enthält  als  entspricht,  so  dass  seine 

Zusammensetzung  durch  ausgedrllckt  werden  kann.  Dieser  zerfällt  nach  Kirchnkr 

und  Tollens  (841)  mit  l^proc.  Schwefelsäure  beim  Kochen  und  liefert  neben  wenig  Cellu« 
lose  mehr  als  sein  Gewicht  Glycosc  (nach  den  Titrirungen  berechnet,  indem  1 Cbcm.  Fehung’- 
scher  Lösung  * 5 Milligrm.  Glycosc  angenommen  wurde).  Nach  Bauer  (842)  entstehen  gegen 
84  3 Glycosc,  wahrscheinlich  Dextrose. 

Schlelrosäurcbildung  soll  mit  Salpetersäure  nicht  oder  kaum  stattfinden  (843). 

c)  Salepschleim. 

ln  den  Knollen  der  Salepwurzcln  (OrekU  Mario  etc.).  Durch  Extrahiren  mit  kaltem  Wasser, 
Absciben  und  Fällen  mit  saUsäurehaltigcm  Alkohol  gewonnen,  gleicht  er  den  Übrigen  Schleim- 
arten  (844).  Wenn  man  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  hält  der  .Schleim  etwas  Stärke.  Mit 
Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäurc  (845),  wohl  aber  Zuckersäurc  (1103),  so 
dass  der  Schleim  zur  Stärkereihe  gerechnet  werden  könnte. 

Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  neben  wenig  Celluloseabsatz 
Dextrin  und  Glycose,  Furfurol  entsteht  hierbei  nicht  erheblich  (1103).  Krystallisirtc  Glycosc 
hat  nicht  gewonnen  werden  können  (846),  wohl  aber  sind  aus  dem  Glycosengemenge  mit 
Phenylhydrazin  zwei  Osazonc,  bei  ‘204®  schmelzendes  Dextrosazon  oder  Glycosazon  und  eine 
fast  farblose,  bei  gegen  188®  schmelzende  Verbindung,  welche  somit  die  Eigenschaften  des  ent- 
sprechenden Derivates  der  Isomannitose  (s.  Mannit)  zeigt,  abgeschieden  worden  (Gans  und 
TOLLE-NS). 

d)  Althaea-Schleim,  CgHjpOj. 

In  der  Althaca-Wurzcl  (Althata  0/ßc)*  Aehnlich  den  vorigen.  Entgegen  Muu>kr's  (847) 
Annahme,  welcher  weniger  Wasserstoff  fand,  als  einem  Kohlenhydrat  zukoromt,  gab  C Schmidt 
(836  a)  die  obige  Formel. 
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Mit  Salpetersäure  entsteht  SchletinsHure. 

e)  Aehnlichc  Schlcimarten  sind  aus  Salvia-A rten,  aus  Sy mphitum-Wuzcln  und 
manchen  anderen  Stoffen  hergestellt  und  beschrieben  (848),  s.  ferner  C Schmidt  (849).  Sic 
werden  sämmtlich  Kohlenhydrate  sein. 

f)  Quittenschleim. 

In  den  oberflächlichen  Zellen  der  Samen  der  Quittenfriiehte  (Cy^ioHm  Diese 

Schicht  bildet  trockne,  weisse  Blättchen  (850,  851). 

Mit  kaltem  Wasser  bilden  Quittenkemc  eine  sehr  aähe  Flüssigkeit,  welche  durch  Filtrircn 
in  dünnere  und  dickere  Antheile  sich  trennen  lässt.  Mit  Salzsäure  haltendem  Alkohol  und 
Aethcr  wird  der  Schleim  als  faserige,  poröse  Masse  gekillt,  welche  resp.  bei  100®  und  130® 
getrocknet  nach  Schmidt  {850)  u,  A.  nach  Kirchner  und  Tollens  (850)  CjgHjgO,^ 

— H,0),  nach  Mui.der  (852)  C,jHj,Oj,(=4CgHjoOj  — H,0)  ist  (s.  a.  Gans 
und  TüUjtNs),  letztere  Formeln  halten  etwas  weniger  Wasser  als  der  Formel  nCgHjj^Oj  ent- 
spricht. was  Kirchner  und  Tollens  durch  cstcrartige  feindung  der  Cclluloscgruppcn  erklären. 

Mit  verdünnterSäure  erwärmt,  wird  der  Quittenschleim  dünnHUssig  und  scheidet  ca.  ^ seines 
Gewichts  flockig  als  Cellulose  ab,  und  das  Filtrat  hält  rcchtsdrehendc  Glycose  und  Gummi 
nach  Tstündigem  Kochen  zu  fast  gleichen  Thcilcn.  Die  Glycose  ist  nicht  krystallisirt  zu  er- 
halten (853),  sie  giebt  eine  bei  l(>2®  schmelzende  Phenylhydrazinverbindung  und  mit  Schwefel- 
säure viel  Furfurol,  w’onach  sic,  zumal  die  Syrupe  rcchtsdrcbend  sind,  Arabinosc  sein 
Win!  (853). 

Schleimsäurc  wird  mit  Salpetersäure  nicht  gebildet. 

g)  Weiler  ist  eine  Reihe  von  schleimigen,  den  obigen  sehr  ähnlichen  Substanzen  beschrieben, 
welche  sich  mit  Jod  «blau«  oder  »violett«  färben  und  demzufolge  z.  Th.  »AmyloYd«  genannt 
werden,  übrigens  vielleicht  Stärke  enthalten  (s.  Amyloid  aus  animalischen  Substanzen,  pag.  123,  139). 
Aus  den  betreffenden,  den  lAiguminosen  angehörenden  Samen  (854)  (Tamanmim  inäka  etc.)  erhält 
man  durch  Kochen  mit  Wasser  schleimige  Auflösungen,  welche  durch  alkoholische  Jodlösung 
niedergeschlagen  und  blau  gefärbt  werden,  diese  blauen  l^äcipitatc  werden  durch  Wasser  ent- 
färbt (fc.  Galactan,  pag.  129). 

AmyloYd  aus  Tropacolum  majus  ist  sehr  ähnlich  (855). 

Aus  /Czrrma  Trumuhi  hat  StÜdr  (856)  eine  mit  Jod  sich  violett  färbende  Schleim- 
Substanz,  wie  er  sagt,  giycogcncr  Natur  abgeschieden. 

In  schleimigen  Abkochungen  verschiedener  Kryptogamen,  so  Siieta  puimomcia  und  Par»ulia 
parittifux  hat  STEINBERG  (857)  mit  Jodlösung  blaugrünc  Färbungen  entstehen  sehen;  es  ist 
jedoch  vielleicht  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  Stärke  die  Ursache  dieser  Erscheinung  ebenso 
wie  beim  Carragheen-Moos. 

h)  Everniin  (856). 

Schleimsubstanz,  welche  aus  der  Flechte  Fx'ernia  Prunasiri  durch  Digeriren  mit  Wasser 
und  etwas  Alkali  und  Niederschlagen  mit  Alkohol  gewonnen  wird.  Es  soll  die  Zusammen- 
setzung haben.  (Ueber  die  Trocknungstemperatur  ist  nichts  angegeben.)  In  kaltem 

Wasser  schwillt  es  auf,  in  heissem  löst  cs  sich. 

Mit  Säuren  liefert  cs  Glycose,  nicht  mit  Speichel. 

6.  Holxgummi, 

Beim  Digeriren  von  vorher  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  gereinigten  Sägespähnen  aus 
im  Sommer  gefälltem  Holz  (Winterholz  hält  Stärke)  mit  verdünntem  Alkali  löst  sich  nach 
PouMAREDE  Und  FiGUiER  (858),  sowie  nacli  Th.  Thomsen  (859)  ein  Gummi,  welches  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  niedergeschlagen  amorph  gewonnen  wird.  Es  löst  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser,  aber  In  50  Thln.  kochendem  Wasser,  die  Losung  opalisirt,  klärt  sich  aber  mit  Alkali, 
sie  giebt  mit  Jod  keine  Färbung. 

Holzguromt  dreht  stark  nach  links,  (a)/j  * — 84®  in  alkalischer  Lösung. 

Von  Koch  (860)  ist  Holzgummi  aus  vorher  mit  Ammoniakwasser  extrahirten  sehr  ver- 
schiedenen Hölzern  erhalten  worden,  jedoch  nicht  aus  Holz  von  Coniferen.  Zur  Bereitung  wurde 
vorzugsweise  lOproc.  Natronlauge  angewandt.  Wie  Koch  angiebt,  schützt  die  in  den  betreffenden 
Hölzern  neben  Cellulose  vorkommende  Ligninsubstanz  die  Cellulose  vor  dem  Lösen  in  Natronlauge. 
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DiOi  Holl  der  Eiche  lieferte  I0'84j|  HoUgummi,  da-ajenige  der  Eape  Iß'lfij,  der  Erle  I0'64J, 
dc5  Buxbaums  7‘7S§  (860,  pag.  653). 

Die  apec.  Drehung  der  mit  möglichst  wenig  Natron  geklarten  Lösung  des  Holzgummi  war 

— 92-7-96-55°. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  (dem  ScHULZR'schen  Gemisch  s.  Cellulose) 
1 öst  es  sich  zu  mehr  als  90^  auf. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  Holzgummi  die  Xylose  oder  den 
Holzzucker  (s.  d.),  eine  Glycosc,  welche  nach  Koch  sicher  ganz  verschieden  von  Dextrose  ist. 
Die  beim  Digerircn  von  Cellulose  mit  Natronlösung  und  Fällen  des  Auszuges  mit  Alkohol  ent- 
stehende Substanz  ist  nach  Koch  nicht  Holzgummi,  sondern  gehört  der  Cellulose  an,  somit  wäre  das 
>Holzgummi>,  welches  HoFFMRiSTEK  aus  Cellulose  von  P.-ilmkuchen  mit  5 proc.  Natronlauge 
erhielt,  nicht  identisch  mit  dem  obigen,  ebensowenig  einige  derartige  von  Wieler  (86  la)  darge- 
stellte Stoffe.  Als  L'ntersehied  müsste  man  festhalten,  dass  Cellulose  und  ihre  Derivate  Dextrose 
liefern,  das  HoUgummi  dagegen  den  Holzzucker.  Sollten  aber  nicht  Kohlenhydrate  von  hohem 
Moleculargewicht  existiren,  welche  gleichzeitig  beide  Glycosen  liefern!  (s.  Cellulose,  pag.  139). 


E.  Cellulose,  CjHj^Oj.  • 

I.  Cellulose  der  Pflanzen. 

Zellstoff,  Holzfaser. 

ln  jedem  Gewebe  höherer  Pflanzen  und  fast  immer  in  niederen  Pflanzen. 
Cellulose  bildet  die  Wand  der  Zellen  entweder  in  reinem  oder  fast  reinem 
Zustande  wie  in  ganz  jungen,  zarten  Organen  oder  mit  verschiedenen  unorganischen 

und  organischen  Beimengungen,  welche  z.  Th. 
ihre  Substanz  gleichmässig  durchdringen  und  z.Th. 
in  den  Verdickungsschichten  in  grösserer 
Menge  vorhanden  sind  (incrustirende  Sub- 
stanz, Lignin  etc.). 

In  älteren  harten  Organen,  im  Holz,  in 
holz-  oder  hornartigen  Früchten  (Dattel- 
kerne. Steinnuss)  sind  die  Verdickungsschichten 
sehr  überwiegend,  und  in  den  Steinzellen  ist 
fast  kein  Lumen  mehr  vorhanden  (Fig.  180). 

Wahrscheinlich  bildet  sich  Cellulose  aus 
den  im  Protoplasma  vorhandenen  aus  der  Kohlen- 
säure der  Luft  durch  Assimilation  zuerst  gebil- 
deten Kohlenhydraten. 


(Cb.  KW.) 

Zelle  mit  durch  zahlreiche  Ver- 
dickungsschichten fast  ausgefUlltem 
Lumen.  Steinzelle. 


Zur  Darstellung  zieht  man  zarte  Pflanzentheile,  wie  Baumwolle, 
Flachsfaser,  Hollundermark,  mit  schwachen  Lösungsmitteln,  wie  Wasser, 
Alkohol,  verdünnte  Säure,  verd.  Alkali  und,  um  beigemengte  Kieselsäure 
zu  lösen,  verdünnter  Flusssäure  aus,  oder  man  benutzt  die  betr.  Stoffe, 
welche  durch  industrielle  Benutzung  schon  die  obige  Behandlung  erlitten  haben, 
speciell  leinene  Lumpen  oder  Filtrirpapier,  welches  schon  fast  reine  Cellu- 
lose ist.  Von  Vortheil  würde  hierbei  Erhitzen  mit  Calciumbisulfit  sein  (865). 


Um  aus  härteren,  mehr  verunreinigten  Pflanzentheilen  Cellulose  zu  erhalten, 
muss  man  stärkere  Lösungsmittel  der  Beimengungen  anwenden.  Man  be 
handelt  vielleicht  zuerst  die  Substanzen  nach  der  von  Henneberg  (862)  einge- 
führten  Weender  Rohfasermethode,  d.  h.  man  kocht  etwa  3 Grm.  trockne 
Substanz  (oder  entsprechend  mehr  der  wasserhaltigen)  mit  200  Cbcm.  einer 
l^proc.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  lang,  entfernt  die  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Hebers,  kocht  darauf  2 Mal  je  eine  halbe  Stunde  mit  je  200  Cbcm. 
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Wasser  tind  hierauf  auf  dieselbe  Weise  mit  je  200  Cbcm.  l^proc.  Kalilauge 
und  zweimal  je  200  Cbcm.  Wasser. 

Der  so  gewonnene  Rückstand  (die  Rohfaser  — wohl  auch,  obgleich  nicht 
ganz  richtig  — Holzfaser  oder  Cellulose  genannt)  ist  noch  nicht  rein  und 
ist  zuweilen  mit  viel  sogen.  Lignin  imprägnirt.  Um  eine  reinere  Cellulose  zu 
erhalten,  empfehlen  Fr.  Schulze  (863)  sowie  Henneberg  (864)  Digestion  der 
Vegetabilien  mit  12  Thln.  Salpetersäure  von  LI  spec.  Gew.  und  0'8  Thln. 
Chlorsäure m Kali  und  nachfolgendes  Auswaschen  mit  Ammoniak,  doch  ist 
auch  dies  häufig  nicht  genügend.  Chlor  bleibt,  entgegen  anderen  Behauptungen 
nach  Henneberc  nicht  in  dem  so  erhaltenen  Stoff. 

Aus  Holz  haben  PoumarŁde  und  Ficuier  (858)  durch  Raspeln,  Digeriren 
mit  Kali,  Chlorkalklösung,  Wasser,  Salzsäure,  Alkohol,  Aether  reine,  weissc 
Cellulose  erhalten  [s.  a.  (92z,  923)]. 

Erhitzung  mit  Calciumbisulfitlösung  in  grossen,  verschlossenen  Kesseln 
wird  in  neuerer  Zeit  mit  grossem  Erfolg  angewandt,  um  aus  Holz  reine,  weisse, 
zur  Papierbereitung  geeignete  Cellulose,  die  sogen.  Sulfit-Cellulose,  zu 
bereiten  (Verfahren  von  A.  Mitscherlich,  von  Keller  u.  A.). 

Vielleicht  lässt  sich  das  Sulfit-Verfahren  auch  in  analytischer  Hinsicht 
zur  Herstellung  von  Cellulose  aus  Vegetabilien  benutzen  (865). 

Man  kann  auch  die  Roh-Cellulose  in  Schweizer's  Reagens  (s.  u.)  lösen  und 


nnit  Säure,  Alkohol  oder  Wasser  wieder 
abscheiden  oder  auch  Cellulose  aus 
Schiessbaumwolle  regeneriren. 

Cellulose  besitzt  in  den  betr. 

Pflanzentheilen  organisirte(Fig.  181 
und  182)  Struktu  r,  welche  bei  obiger 
Behandlung  erhalten  bleibt.  (Nur  in 
Schweizer's  Reagens  gelöst  gewesene 
Substanz  ist  strukturlos.)  Solche  Cel- 
lulose zeigt  sich  in  polarisirtem 
Licht  doppelbrechend  oder  far- 
bengebend, obgleich  sie  sicher  nicht 
als  krystallinisch  zu  betrachten  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  rein- 
sten Cellulose  ist  C,H,jOj,  z.  B. 

Cellulose  aus  Flachs  44’35)(  C, 

5‘97  8 H (863),  solche  aus  Schweizer’s 
Reagens  abgeschieden  44'218-  C, 

6-288  H (866). 

Wie  gross  das  Molekül  der  Cel- 
lulose ist,  ist  gänzlich  unbekannt;  da 
dasselbe  augenscheinlich  grösser  als  (Ch.  isi.) 

dasjenige  der  Stärke  sein  muss,  und  Leinenfasem.  DieFa- 

n-  1 . . L IT  *'•'<1  dick-  und 

für  letztere  schon  C,,oH,o,Ok,o  Starkwandigundsind 
oder  mehr  vorgeschlagen  ist,  so  mag  in  Folge  desien  nicht 

die  Formel  der  Cellulose  wenigstens  *“*®u“‘*«'*g®fdlcn  oder 
_ ^ gedreht, 

etwa  C,,,H,ooO,5o  u.  s.  w.  sein. 


(Ch.  182.) 


Baumwollenfasem.  Die 

Fa«em  sind  dünnwandig 
iiml  in  Folge  dessen  t.  ThI. 
bandfbnnig  zusammenge- 
fallen  undsebraubenformig 
gedreht. 


Nach  Untersuchungen  von  Dragendorff  und  Mitarbeitern  (s.  Holzgummi 


und  w.  u.  Liguin)  kann  die  nach  den  obigen  Methoden  aus  verschiedenartigem 
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Material  erhaltene  »Celliilosee  sich  ganz  verschieden  verhalten,  und  nach  ganz 
kürzlich  piiblicirten  Untersuchungen  von  Hoffmeister  sowie  Wiei.er  möchte  es 
eine  ganze  Reihe  von  zwar  im  Allgemeinen  das  Verhalten  der  Cellulose 
zeigenden,  im  Einzelnen  aber  verschiedenen  Köqrern  geben,  welche  durch 
Untersuchung  der  aus  ihnen  durch  Hydrolyse  entstehenden  Glycosen  charakteri- 
sirt  werden  möchten.  Es  .steht  dies  im  Einklänge  mit  den  oben  von  mir 
(pag.  24,  104)  geäusserten  Ansichten,  wonach  in  der  Cellulose  wie  in  den 
complicirten  Kohlenhydraten  zahlreiche  Glycosegruppen  der  verschiedensten  Art 
vereinigt  sein  können. 

Cellulose  ist  in  schwächeren  Reagentien  ganz  unlöslich,  nur 
Sohweizf.k's  Reagens  (867)  löst  es  (Schweizer’s  Reagens  oder  eine  Lösung  von 
Kupferoxyd-Ammoniak  wird  durch  I,ösen  von  aus  Kupfervitriol  durch  Natron 
bei  Gegenwart  von  Salmiak  gefälltem  Kupferoxydhydrat  in  20proc.  Ammo- 
niak oder  aber  durch  allmähliches  Lösen  von  Kupferspähnen  in  offener 
Flasche  in  Ammoniak  hergestellt).  Die  Lösung  der  Cellulose  in  Schweker’s 
Reagens  dreht  zwar  etwas  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes,  doch  scheint  dies 
nicht  von  der  Cellulose  herzurühren  (868,  869).  Aus  dieser  Lösung  wird  die 
Cellulose  durch  Säuren,  Wasser,  Salze  etc.  gefällt. 

Nicht  ganz  reine  Cellulose  wird  von  Schweizer's  Reagens  unvollständig  oder- 
gar nicht  gelöst.  Nickeloxydul-Ammoniak,  das  Lösungsmittel  der  Seide, 
löst  Cellulose  nicht  (870). 

Beim  Erhitzen  schmilzt  Cellulose  nicht,  sie  bräunt  und  zersetzt  sich  darauf, 
giebt  zahlreiche  Destillationsprodukte  wie  .Methylalkohol,  Essigsäure,  Allylalkohol, 
Furfurol,  Phenole,  Kreosot,  Kohlenwasserstoffe  etc.  (Holztheer,  Holzessig)  und 
lässt  Kohle.  S.  über  Holzdestillation  Gmelin-Kraut’s  Handbuch,  Abhandlungen 
von  Rertieniiach,  Maberv  und  vielen  Anderen,  sowie  die  betr.  technischen 
Bücher,  z.  B.  Muspratt-Stohmann's  Technologie. 

Längeres  Erhitzen  auf  100®  bräunt  Papier,  kurzes  Erwärmen  selbst  auf 
gegen  2-10°  dagegen  kaum  (870a).  Bei  1—2  Jahre  langem  Erhitzen  von  Pflanzen- 
theilen  mit  Wasser  auf  76—100°  werden  die  letzteren  in  eine  Braunkohlen  ähn- 
liche Masse  verwandelt,  ist  schwefelsaures  Eisen  gegenwärtig,  ähnelt  die  Masse 
den  Steinkohlen  (871). 

Mit  Wasser  im  Rohr  auf  200°  erhitzt,  giebt  Cellulose  neben  Kohlensäure 
und  anderen  Stoffen  Brenzkatechin  (872). 

Concentrirte  Säuren  lösen  Cellulose  in  der  Kälte,  setzt  man  bald 
Wasser  zu,  so  fällt  eine  Gallerte  aus,  lässt  man  länger  stehen  oder  erwärmt  man, 
so  fällt  nichts  mehr  auf  Verdünnung  heraus.  Das  zuerst  Ausgefallene  ist  nach 
BEciiamp  (873)  lösliche  Holzfaser,  und  wird  meist  als  Amyloid  bezeichnet, 
weil  es  (noch  in  Bertihrung  mit  der  Säure)  durch  Jod  blau  gefärbt  wird  (s.  über 
andere  Amyloid  genannte  Körper  p.ig.  123,  137.  Der  Name  Amyloid  ist  all- 
mählich sehr  vieldeutig  geworden.)  Eine  sehr  ähnliche  .Substanz,  die  Hydro- 
cellulosc,  C,,jH,,0,j,  entsteht  nach  Girard  (874)  beim  Digeriren  von  Baum- 
wolle in  54grädiger  Schwefelsäure  oder  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas,  sobald 
Feuchtigkeit  dazu  kommt.  Es  ist  eine  spröde,  zerreibliche  Substanz,  welche  sich 
mit  Jod  und  Schwefelsäure  wie  Cellulose  blau  färbt  (s.  u.),  und  welche  leicht 
weiter  in  Dextrin  und  Dextrose  übergeht. 

In  diesem  oder  einem  ähnlichen  Produkte  (so  im  Pergamentpapier)  nahm 
Bi.ondeau  eine  Fulminose  genannte  Modification  der  Cellulose  an  (875). 

Nach  B1.0NDEAU  DE  C0R01.LES  (875a)  hält  die  Lösung  von  Holzfaser  in 
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Schwefelsäure  Holzschwefelsäure,  welche  leicht  zersetzliche  Salze  mit 
Bleioxyd,  Baryt  und  Kalk  liefert  Nach  Braconnot  (876)  sowie  Hönig  und 
Schubert  (877)  bildet  Schwefelsäure  mit  Cellulose  verschiedene  Cellulose- 
Schwefelsäuren,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  zerfallen 
und,  je  nachdem  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  bei  niedrigerer  oder  höherer 
Temperatur  staltgefunden  hatte,  weniger  oder  stärker  drehende  Produkte  liefern, 
von  welchen  das  stärkst  drehende  eine  Art  Dextrin  von  (a)p  = 127’7“  ist 
(s.  Stärke). 

Wenn  man  die  Lösung  der  Cellulose  in  conc.  Schwefelsäure  länger  er- 
wärmt, ist  Holzdextrin  vorhanden,  welches  nach  Bćchamp  verschieden  von  dem 
gewöhnlichen  Dextrin  sein  soll  (878)  (a)/  = 88'9°. 

Nach  dem  Verdünnen  und  längeren  Kochen  erhält  man  nach  Braconnot 
Dextrose,  was  Flechsig  (880)  neuerdings  wiederholt  und  bestätigt  hat. 

Die  Lösung  in  conc.  Salzsäure  dreht  nicht  (881). 

Aehnlich  wie  Schwefelsäure  wirkt  Chlorzink. 

Chlorsulfonsäure  liefert  die  bei  Dextrose  beschriebenen  Derivate  (882). 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  selbst  beim  Kochen  wenig  ein,  doch  wird 
ein  Theil  der  Cellulose  so  verändert,  dass  er  bei  nachfolgendem  Kochen  mit 
sehr  verdünnter  Kalilauge  sich  löst,  was  sonst  nicht  der  Fall  ist  (882  a). 

Verschiedene  Anwendungen  werden  von  dem  Verhalten  der  Cellulose 
gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Chlorzink  gemacht. 

1.  Man  benutzt  diese  Stoffe  in  Verbindung  mit  Jod  als  Keagentien  auf 
Cellulose,  indem  man  die  betr.  (natürlich  von  Stärke  freie)  Substanz  (auch 
mikroskopische  Dünnschnitte)  mit  Jodlösung  tränkt  und  dann  conc.  Schwefel- 
säu  re  zugiebt;  Blaufärbung  zeigt  Cellulose  an(883).  Oder  man  betupft  mit  einer 
Lösung  von  Chlorzinkjod  (884),  d.  h.  einer  Ch lorzink lösung  von  L8  spec. 
Gew.,  welcher  man  6 Thl.  Jodkalium  und  soviel  Jod,  wie  sich  löst,  zuge- 
geben hat. 

2.  Man  bereitet  Pergamentpapier  oder  sogen,  vegetabilisches  Perga- 
ment (Papy  rine  nach  PouMARfeDE  und  Figuier)  (885,  886),  indem  man  ungeleimtes 
Papier  schnell  erst  durch  conc.  Schwefelsäure,  welche  mit  Vol.  Wasser 
verdünnt  war,  und  dann  so  lange  durch  Wasser  passiren  lässt,  bis  alle  Säure 
ausgewaschen  ist;  Amyloid  oder  Hydrocellulose,  welche  sich  zuerst  gebildet 
hatte,  schlägt  sich  auf  und  zwischen  die  Papierfasern  nieder,  so  dass  letztere 
verkittet  werden,  und  das  Papier  die  bekannte  sehr  grosse  Festigkeit  und  Dichte 
erlangt,  welche  es  statt  thierischer  Blase  zu  Umhüllungen  mancherlei  Art,  zu 
Diffusionsversuchen  etc.  brauchbar  macht  (886). 

3.  Man  trennt  pflanzliche  und  thierische  Fasern,  wie  Baumwolle 
und  Wolle,  indem  man  die  Gewebe  mit  Säuren  und  Chlorzink  tränkt  und 
erwärmt,  wobei  die  Pflanzenfaser  zerstört  wird  (887). 

Mit  Ammoniak  liefert  Cellulose  beim  Erhitzen  braune,  stickstoffhaltige 
Produkte  (888). 

Concentrirte  Kalilauge  wirkt  schrumpfend  auf  Filtrirpapier;  5 J Kalilauge 
färbt  sie  beim  Kochen  stark  dunkelbraun  (S8g);  10  J Natronlauge  löst  nach  Koch 
bis  40J  von  damit  digerirter  Cellulose  auf,  aus  der  Lösung  fallt  Alkohol  eine 
amorphe  Masse,  welche  nicht  Holzgummi,  s.  pag.  137  ist  (88g  a). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Natron  entsteht  Oxalsäure,  man  nimmt, 
um  letztere  darzustellen,  am  besten  ein  Gemenge  von  1 Thl.  Kali  und  2 Thln. 
Natron  (8go). 
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Chlor  wirkt  erst  bleichend,  dann  zerstörend.  Chlorwasser  greift  Cellu- 
lose an  (1087,  1088)  (in  einem  Versuche  wurden  z.  B.  16{f  der  Cellulose  gelöst, 
verdünntes  Chlorwasser  löste  weniger),  ebenfalls  Chlorkalkauflösung. 

Ueber  Brom  Wirkung  (s.  889,  891). 

Salpetersäure  wirkt  beim  Kochen  oxydirend,  nach  Cross  und  Bevan  (892) 
entsteht  Oxycellulose,  CjjHjjOjs,  von  welcher  auch  ein  Nitrat  her- 
gestellt ist. 

Trocken  bewahrt  ist  Cellulose  kaum  vergänglich.  Feucht  fault  sie  leicht, 
und  dies  besonders  bei  Luftzutritt  (Eisenbahnschwellen,  Pfahlwerk  bei  Ebbe  und 
Fluth).  Dies  beruht  wenigstens  z.  gr.  Thl.  auf  der  sogen.  Sumpfgasgährung 
(s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  292),  welche  durch  Bacterien  bewirkt  wird,  und 
welche  auch  beim  Passiren  von  Pflanzenstoffen  durch  den  Uarmkanal  besonders 
der  Wiederkäuer  thätig  ist. 

Reaclionen  der  Cellulose. 

a)  Bläuung  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  Chlorzinkjod  etc.  (s.  o.). 

b)  Zahlreiche  andere  Reactionen  (893). 

c)  Unreine,  Lignin  haltende  Cellulose  giebt  viele  Reactionen,  welche 
Cellulose  selbst  nicht  giebt,  besonders  mit  schwefelsaurem  Anilin  Gelb- 
färbung und  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  Rothfärbung.  (Entdeckung 
von  Holzschliff  in  Papier.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Cellulose  kann  man,  falls  sic  nicht 
als  solche  zu  wägen  ist,  sie  in  conccntririer  Schwefelsäure  lösen,  auf  das 
zehnfache  mit  Wasser  verdünnen,  C Stunden  kochen  und  nach  Neutralisation  die 
gebildete  Dextrose  titriren  (894). 

Den  Gehalt  von  Vegetabilien  an  unreiner  Cellulose,  sogen.  Rohfascr,  er- 
mittelt man  wie  oben  angegeben  nach  Henneuerg  mittelst  der  »WeenderRoh- 
fasermethodec  oder  nach  Fr.  Schulze  mittelst  chlorsaurem  Kali  und 
Salpetersäure,  und  in  der  >Rohfaserc  soll  man  nach  König  (873)  den  Gehalt 
an  Cellulose  ermitteln  können,  indem  man  den  Kohlenstoffgehalt  bestimmt  und 
bedenkt,  dass  Cellulose  44'4^C  und  Lignin  55  JC  enthält  (s.  Lignin).  Doch 
fuhrt  dies  nach  Kern  zu  unrichtigen  Resultaten  (882  a). 

Verbindungen  der  Cellulose. 

a)  Mit  Alkalien. 

In  Natron-  resp.  Kalilauge  gelegt,  schrumpft  Baumwollcnzeug  zusammen  nnd  nimmt 
so  viel  Alkali  auf,  wie  den  Formeln  NaOH  und  C, ,11,^0,,,  KOH  ent- 

spricht (89s);  dem  Waschen  mit  Alkohol  gegenüber  Ist  die  Verbindung  haltbar,  aber  Wasser 
zieht  das  Alkali  wieder  aus. 

b)  Mit  Metalloxyden. 

Lösungen  von  Cellulose  in  ScHWEtZER's  Reagens  geben  mit  Blei  salzen  Niederschlüge  von 
Cellulose  mit  Bleioxyd  in  wechselndem  Verhältniss  (896).  Ebenfalls  nimmt  CeUulose  aus 
Bleiessig  Bleioxyd  auf  (897). 

Mit  essigsaurer  Thonerde  getränkte  und  getrocknete  Cellulose  schlägt  Thonerde 
auf  sich  nieder,  welche  später  in  Farbbrühen  den  F'arbstoff  präcipitirt  und  fest  hält  und  so  in 
der  Färberei  als  »Beite«  dient.  Bei  späterem  Lösen  der  so  gefärbten  Cellulose  in  Schweizer's 
Reagens  bleibt  Thonerde  mit  Farbstoff  zurück  (898,  899). 

Nach  Bolley  hat  die  Structur  der  Baumwolle  nichts  mit  dem  Festhalten  der  Beize  und  Farbe 
zu  thun,  denn  in  Schweizer’s  Reagens  gelöst  gewesene  Baumwolle  verhält  sich  wie  die  ur- 
sprüngliche. 

e)  Mit  Säuren. 

Mit  Schwefelsäure  s.  o. 

Mit  Salpetersäure,  Pyroxylin,  SchiesabaumwoUe.  Beim  Einträgen  von  Cellulose  in 
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sehr  starke  Salpetersäure  oder  Gemenge  von  Salpetersäure  resp.  Salpeter  mit  conc. 
Schwefelsäure  bilden  sich  die  frtlher  wohl  als  Nitrosubstitiitionsprodukte  betrachteten 
Salpetersäure-Ester  der  Cellulose,  welche  je  nach  der  Menge  der  eingetretenen  Salpeter- 
säure mehr  oder  weniger  explosiv  sind  und  sich  weniger  oder  mehr  in  Aether,  Alkohol, 
Essigäther  lösen. 

Das  salpetersäurereichste  Produkt  scheint  C(HjOj(NO,),  oder  vielmehr  CjH jO,(NOj),, 
d.  h.  wohl  ein  Vielfaches  dieser  Formel  lu  sein.  Ferner  existiren  Verbindungen  mit  2J,  2 und 
I^NO,,  so  dass  am  besten  ist  C, ,IInO^(NO,),,  C,,H, jOj(NO,)j,  C, ,H, ,0,(N0j),  etc. 
lu  schreiben  und  von  Hexa-,  Penta-,  Tetra-  etc.  Nitrat  der  Cellulose  mit  12  At.  C tu 
sprechen  (901), 

Schiessbaumwolle  ist  von  Sciiönbein,  Böttcer  und  Otto  zuerst  lierge- 
stellc  und  von  diesen,  von  Bćchamp  (900)  und  vielen  Andern,  sowie  neuerdings 
besonders  von  Eder  (901)  näher  untersucht  [s.  (901,  902),  wo  die  früheren  Formeln 
zusammengestellt  sind]. 

Alle  diese  Nitrate  geben  mit  Kalk  sowie  Ammoniak  Salpetersäure  ab,  und 
sie  lassen  beim  Behandeln  mit  reducirenden  Mitteln,  besonders  EisenchlorUr, 
reine  Baumwolle,  welche  wie  die  ursprünglich  angewandte  aussieht,  wieder  ent- 
stehen, was  entschieden  für  Betrachtung  dieser  Stoffe  als  Salpetersäure-Ester 
aber  nicht  als  Nitrokörper  spricht 

Cell  ul  ose- Di  nitrat,  Cj  jH,  80g(NO,^j. 

Niedrigstes  Nitrat,  entsteht  beim  Behandeln  von  Baumwolle  mit  einem 
etwas  verdünnten  und  heissen  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure und  ferner  beim  Behandeln  der  übrigen  Nitrate  mit  Kali  oder  Ammoniak 
und  späteren  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  es  sich  abscheidet  (903). 
Mononitrat  entsteht  hierbei  nicht,  sowohl  aber  wird  bei  weiterer  Einwirkung 
das  Dinitrat  völlig  zersetzt. 

I.öslich  in  absolutem  Alkohol,  Essigätlier,  Aether-Alkohol,  aber  schwer  in 
reinem  Aether.  Die  I,ösungen  lassen  beim  Verdunsten  eine  opake,  milchigtrUbc, 
mürbe  Schicht 

Cellulose-trinitrat,  C,,Hj ,0,(N0j),,  und 

Cellulose- tetranitrat,  C, jH,605(N0j)4. 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  entsteht  bei  Behandlung  von  Baumwolle  mit 
stärkerer  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  mit  Salpeter-  und 
Schwefelsäure  (s.  Collodiumwolle),  ist  in  Aether-Alkohol  leicht  und  dünn- 
flüssig löslich  und  lässt  beim  Verdunsten  eine  klare,  durchsichtige  (als  Unter- 
lage für  das  photographische  Bild  brauchbare)  Schicht  (Collodiumhaut). 

Cellulose-pcntanitrat,  CjjH,j05(NOj)5,  und 

Cellulose-hexanitrat,  C,,Hj404(N03)j. 

Beim  Digeriren  von  Baumwolle  mit  einem  Gemenge  von  sehr  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  stärkster  Salpetersäure  (15  spec.  Gew.)  bilden 
sich  Körper,  welche  dem  Hexanitrat  nahe  stehen  (eigentliche  Schiess- 
baumwolle). • 

Das  Pentanitrat  erhält  man  nach  Eder  am  besten  durch  Lösen  von  Tetra- 
nitrat in  warmer  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Schwefelsäure.  Es  ist  in 
Aether-Alkohol  leicht,  in  reinem  Aether  und  reinem  Alkohol  schwer  löslich. 

Das  Hexanitrat  erhält  man,  wenn  man  Baumwolle  in  ein  10°  warmes  Ge- 
menge von  3 Mol.  Sc  wefelsäure  von  T845  spec.  Gew.  und  1 Mol.  Salpetersäure 
1-5  spec.  Gew.  einträgt,  nach  24  Stunden  herausnimmt,  sehr  gut  wäscht,  trocknet 
und  dann  mit  einem  Gemenge  von  3 Thl.  Aetlier  und  1 Thl.  95  proc.  Alkohol 
von  Pentanitrat  etc.  befreit. 
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Es  besitzt  die  Structur  der  Baumwolle  und  ist  sehr  entzündlich  und  explo- 
siv (wenn  auch  schwer  durch  Stoss  und  Schlag),  bei  IGO -170°  entzündet  es 
sich.  In  Alkohol,  Aether,  Aether-Alkohol,  Essigäther  ist  es  unlöslich,  in  Aceton 
dagegen  allmählich  löslich.  Mit  Nitrobenzol  und  mit  Amylacetat  bildet  Schiess- 
baumwolle eine  Gallerte  (904). 

Nach  diesen  Resultaten  Eder's  muss  man  die  nach  ViEtLLE  höchst  nitrirte 
Cellulose  von  der  Formel  (905)  Cj4Hj9(NOj), ,0,q  für  ein  Pentanitrat  haltendes 
Gemenge  halten. 

Cellulose  absorbirt  Ammoniak  unter  Bildung  verschiedener  Verbindungen. 

Schiessbaumwolle. 

Die  eigentliche  Schiessbaumwolle  (meist  Gemenge  von  T etra-,  Penta- 
und  Hexanitrat)  wird  durch  längeres  (24— 48stündiges)  Digeriren  von  vorher  mit 
Pottasche  oder  Soda  entfetteter  Baumwolle  in  einem  Gemenge  von  1 Thl.  Salpeter- 
säure von  P49 — P50  und  2 — 3 Thle.  Schwefelsäure  von  P84  spec.  Gew.,  welches 
Gemenge  wohl  auch  einmal  erneuert  wird,  sehr  langes  Waschen  mit  Wasser  und 
schliesslich  schwach  alkalischen  Flüssigkeiten  wie  Wasserglas  [Lenk  (906)]  bereitet. 
100  Thle.  Baumwolle  geben  ca.  175  Thle.  Schiessbaumwolle.  Man  kann  hierzu 
lose  Baumwolle  oder  auch  F'äden,  resp.  Gewebe  nehmen,  welche  ihr  Aus- 
sehen wenig  ändern.  Die  fertige  Masse  kann  mit  Wasser  gemahlen  und  dann 
zu  harten  Stücken  gepresst  werden,  welche  zu  Torpedos  etc.  dienen  [Abei.  (907)]. 

Nicht  sehr  sorgfältig  bereitete  Schiessbaumwolle  zersetzt  sich  (zuweilen 
unter  Explosion)  allmählicli  unter  Bildung  von  amorphen  Säuren,  glycoseartigen 
Stoffen  u.  s.  w.  (908). 

Die  beim  Explodiren  der  Schiessbaumwolle  entstehenden  Gase  (das  483  bis 
755  fache  Volum  der  Schiessbaumwolle)  sind  je  nach  dem  äusseren  Druck  (ob 
in  Geschützen  oder  Sprenglöchern  oder  nicht)  verschieden.  Bei  Ex])losion  frei 
an  der  Luft  entweicht  der  Stickstoff  fast  völlig  alsNOj,  unter  Druck  dagegen 
mehr  und  mehr  als  freier  Stickstoff.  F'emer  sind  Wasserdampf,  Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  vorhanden,  bei  Steigerung  des  Drucks 
von  100  bis  zu  GOflO  Athmosphären  nehmen  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
zu,  Kohlenoxyd  dagegen  ab  (909). 

Beim  Verbrennen  von  einer  kleinen  Quantität  loser  Schiesswolle  auf  Papier 
oder  der  Hand  schädigt  sie  letztere  nicht  (Böttger).  In  geschlossenen  Räumen, 
so  Gewehren  und  Geschützen,  wirkt  sie  sehr  brisant. 

Collodiumwolle  [Colloxylin  (910)]. 

Eine  weniger  hoch  nitrirte  Baumwolle  (s.  o.  Tri-  und  Tetranitrat),  welche  in 
Aetheralkohol  leicht  löslich  ist  und  zusammenhängende  Häute  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  lässt;  sie  dient  in  der  Chirurgie  zum  Verschliesscn  von 
Wunden,  in  der  Photographie  al»  durchsichtige  Unterlage  der  Negativbilder. 
Chirurgisches  Collodium  stellt  man  (911)  durch  24stündiges  Behandeln  von 
55  Thln.  Baumwolle  mit  400  Thln.  Salpetersäure  von  P38  spec.  Gew.  und 
1000  Thln.  Schwefelsäure  von  L830  spec.  Gew.,  24 ständiges  Abtropfen,  Aus- 
waschen etc.  und  Lösen  von  2 Thln.  dieser  Collodiumwolle  in  42  Thln.  Aether 
und  6 Thln.  90— 91  proc.  Alkohol  her.  Münder  (912a)  digerirt  100  Thle.  Baum- 
wolle 6 Stunden  lang  bei  20  — 21°  C.  in  einem  erkalteten  Gemenge  von  550  Grm. 
Schwefelsäure  von  1'83  spec.  Gew.  und  550  Grm.  Salpetersäure  von  L465  spec. 
Gew.;  1 i Thle.  des  so  erhaltenen  Produktes  geben  100  Thle.  sehr  dickes  Collodium. 
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Collodium  lässt  nach  Beimengung  von  ^ Ricinusöl  dehnbare  Häute  (Cotto- 
dium  elasticum). 

Zu  photographischer  Collodium  wolle  sind  zahlreiche  Vorschriften  ge- 
geben, z.  B.  folgende:  Man  tauche  1 Thl.  Baumwolle  5 Minuten  lang  in  4 Thle. 
Salpeter  und  6 Thle.  conc.  Schwefelsäure,  wasche,  trockne  etc.  (91z). 
Folgende  Vorschrift  Münder’s  (912a)  soll  eine  ausgezeichnet  klar  lösliche 
photographische  Collodium  wolle  geben,  wenn  sie  buchstäblich  genau  be- 
folgt wird: 

1'395  Kilo  Schwefelsäure  von  1-83  spec.  Gew. 

0‘840  „ Salpetersäure  „ 1'40  „ „ 

werden  auf  66°  C.  erwärmt,  worauf  man  53  Grm.  Baumwolle  auf  einmal  und 
schnell  einrührt.  Genau  nach  5 Minuten  wirft  man  die  nitrirte  Baumwolle  in 
ein  grosses  Gefäss  mit  Wasser  und  wäscht  sorgfältig  aus. 

Der  Auflösung  des  Baumwolle-Nitrates  in  Aether-Alkohol  werden  lösliche 
Brom-  und  Jodsalze,  besonders  des  Cadmiums  etc.  beigemengt,  worauf  man, 
falls  die  Lösung  nicht  schon  ganz  klar  ist,  längere  Zeit  absitzen  lässt  oder  bei 
Luftabschluss  filtrirt  und  völlig  durchsichtiges  photographisches  Collodium 
erhält. 

Unter  dem  Namen  Celluloid  benutzt  man  als  F.rsatz  für  Elfenbein,  Hom  etc. 
zu  Schmucksaclien,  Instrumenten,  Ueberzügen  der  sogen.  Gummi- Wäsche  u.  s.  w. 
Schiessbaumwolle,  welcher  man  die  verschiedensten  Stoffe,  bes.  Campher,  ferner 
Thon,  schwefelsaure  Thonerde,  Chlorzink  (s.  z.  B.  913)  u.  s.  w.  beimengt, 
und  welche  man  in  plastischem  Zustande  verarbeitet.  Man  muss  bei  Benutzung 
dieser  Stoffe  stets  die  leichte  Entzündbarkeit  derselben  berücksichtigen. 

3.  Tnnicin,  nC,H,,0,. 

Thierische  Cellulose. 

Eine  der  Cellulose  sehr  ähnliche  stickstofifreie  Substanz  (also  nicht  Chitin), 
welche  in  niederen  Thieren  (Ascidien,  Tunicaten)  vorkommt,  nach  C.  Schmidt 
(914),  Löwic  und  Kölliker  (915,  916)  identisch  mit  Cellulose,  nach  Berthelot 
(917)  verschieden  davon  ist. 

Man  verfährt  zur  Darstellung  wie  bei  der  pflanzlichen  Cellulose,  indem  man 
die  betr.  Thiere,  z.  B.  nallusia  mamillaris,  mit  schwachen  Lösungsmitteln 
wie  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  behandelt 

Geht  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Zusatz  von  Wasser 
und  Kochen  in  krystallisirbare  Dextrose  über,  diese  Umwandlung  geht  schwieriger 
als  bei  Pflanzen-Cellulose  vor  sich  (917,  918). 


3.  Paramylon,  C,H,,Oj. 

Eine  zwischen  Cellulose  und  Stärke  stehende,  von  der  Dextrose  sich  an- 
scheinend ableitende  Substanz,  welche  sich  in  sehr  kleinen,  im  Aeusseren  den 
Weizenstärkekömem  ähnlichen  Partikeln  in  den  Infusorien,  Euglena  viridis,  findet 
Gottlieb  (1175)  Wasser  abgeschöpften  Euglenen  nach  mechanischer 

Reinigung  von  Sand  etc.  mit  Wasser,  Alkohol,  verdünnten  Säuren  aus,  welche 
ohne  Wirkung  sind,  und  extrahirte  aus  dem  Rückstände  das  Paramylon  mit 
verdünnter  Kalilauge,  worauf  verdünnte  Säure  dasselbe  gallertartig  niederschlug. 

Paramylon  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  selbst  beim  Aufkochen 
nicht  löslich,  Kalilauge  löst  es.  Diastase  ist  ohne  Wirkung,  concentrirte 
Salzsäure  löst  es,  und  auf  Wasserzusatz  und  Kochen  entsteht  gährungsfähige 
Glycose. 
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Jod  giebt  keine  Färbung. 

Salpetersäure  giebt  Dextronsäure  (Glyconsäure,  s.  d.)  und 

schliesslich  Oxalsäure. 

F.  Der  Cellulose  zuzurechnende  Stoffe,  Lignin  etc. 

I.  Lignin  etc. 

We  die  Cellulose  mit  anderen  Kohlenhydraten  gemengt  oder  verbunden 
(im  Pflanzenschleim)  vorkommt,  so  findet  sie  sich,  wie  erwähnt,  sobald  die  be- 
treflenden  Pflanzentheile  nicht  ganz  weich  und  jung  sind,  vielfach  mit  anderen 
Stoffen,  welche  als  incrustirende  Substanz  oder  Lignin  jetzt  meist  aufge- 
fasst werden,  vermengt  oder  verbunden.  So  stets  im  Holz  und  in  verholzten 
Zellen,  in  welchen  die  Zellwand  nicht  einfach,  dünn,  hautartig,  sondern  mit 
verschiedenartig  abgelagerten,  die  Zellwand  in  regelmässiger  Art  bedeckenden, 
zuweilen  Oeflhungen  lassenden  Schichten  behaftet  ist,  oder  in  welchen  die  Zell- 
wände so  verdickt  sind,  dass  sie  kaum  noch  ein  inneres  Lumen  besitzen  (Stein- 
zellen, s.  o.,  pag.  138). 

Ferner  sind  eine  Anzahl  besonders  in  botanischer  Hinsicht  verschiedener 
zcllstoffartiger  Substanzen  als  Kork  oder  Suberin,  Cutose,  Cutin,  Pollenin, 
Medullin  etc.  bekannt,  Uber  welche  der  Raum  hier  kaum  nähere  Andeutungen 
gestattet. 

Wenn  man,  wie  oben  beschrieben,  Pflanzentheile  mit  verdünnter  Säure  und 
Alkali  behandelt,  bleibt  die  von  Henneberg  (862)  Rohfaser  genannte  Substanz 
zurück,  diese  hält  mehr  Kohlenstoff  als  Cellulose,  und  man  kann  sie  nach  König 
(873)  als  Gemenge  (eventuell  Verbindung)  von  Cellulose  und  Lignin  betrachten, 
deren  erstere  44-4  J C,  enthält  und  letzteres  55  ^ C besitzen  soll.  Wie  Henne- 
BERC  und  Dragendorff  (919)  anflihrten,  dürfte  übrigens  die  als  »Ligninc  be- 
trachtete Substanz  zuweilen  kohlenstoflreicher  und  überhaupt  gemengter  Natur  sein. 

Fremv  und  Terreil  (920)  glaubten,  dass  Holz  aus  3 Substanzen  bestehe: 

Der  Holz-Cuticula, 

der  Cellulose-Substanz  und  der 

incrustirenden  Substanz, 

und  suchten  das  Holz  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Agentien  in  die  ein- 
zelnen Bestandtheile  zu  zerlegen.  Wenn  man  nach  Fremv  aus  Holz  daigestellte 
Rohfaser  mit  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  (Schwefelsäure  mit  3 — 4 Aeq 
Wasser,  also  wohl  HjSOj-l-HjO  resp.  HjS04  + 3H,0)  digerirt,  soll  als  un- 
löslich Holz-Cuticula,  Cuticularsubstanz  (CuticuU  ligfuust)  Zurückbleiben. 
Andererseits  soll  mit  Chlorwasser  die  Cellulose-Substanz  ctUulcsique) 

Zurückbleiben,  und  die  gegen  die  angewandte  Substanz  nach  Abrechnung  der 
beiden  genannten  Produkte  sich  ergebende  Differenz  die  incrustirende 
Substanz  sein. 

Die  Cellulose-Substanz  soll  aus  2 Thln.  bestehen,  derVasculose  (921) 
und  der  Fibrose. 

J.  Erdmann  (922)  glaubt,  dass  in  mit  sehr  verdünnter  Säure  etc.  ausgekochten 
Holzspähnen  sowie  Birnenconcretionen,  welche  Substanzen  E.  resp.  Glyco- 
lignose  und  Glycodrupose  nennt,  3 verschiedene  Gruppen,  eine  Cellulose 
gebende,  eineGlycose  gebende  und  eine  >aromatischec,  der  Benzolreihe 
angehörende,  in  bestimmtem  Verhältniss  vorhanden  seien,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  spalte  sich  die  Glycose  gebende  Gruppe  ab  und  bleibe 
Lignose  resp.  Drupose,  und  aus  letzteren  bekomme  man  beim  Schmelzen 
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mit  Kali  aromatische  Stoffe.  Bbnte  (923)  hat  die  Versuche  wiederholt  und 
gefunden,  dass  jedenfalls  keine  bestimmten  Verhältnisse  vorhanden  sind,  und 
Glycolignose  etc.  nicht  einheitlicher  Natur  sind. 

lieber  Lignin  haben  ferner  Dragendorff  (1083)  und  eine  Reihe  von  Mit- 
arbeitern, wie  Stackmann,  Schuppe,  Koroll,  Grüning,  Leppis,  Liborius,  Treffnf.r 
(s.  die  betr.  Dorpater  Dissertationen),  Koch  (s.  Holzgummi),  längere  Unter- 
suchungen angestellt. 

Dragendorff  extrahirt  die  betreffenden  Pflanzentheile  oder  Holzarten  succes- 
sive  mit  Wasser,  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Iproc.  Salzsäure  und  be- 
trachtet den  dann  gebliebenen  Rückstand  als  Gemenge  von  Lignin  und  Cellu- 
lose. Wenn  dieser  Rückstand  mit  je  100  Cbcm.  Chlorwasser  auf  1 Grm. 
Substanz  digerirt  wird,  soll  sich  das  Lignin  lösen  und  Cellulose  Zurückbleiben, 
so  dass  das  Lignin  sich  aus  der  Differenz  ergiebt. 

Hier  sind  2 Bedenken,  erstens  muss  das  Holzgummi  (s.  d.),  welches  auch 
durch  Chlorwasser  angegriffen  wird,  als  Lignin  gezählt  werden,  und  zweitens 
ist  die  Cellulose  keineswegs  ganz  widerstandsfähig  gegenüber  dem  Chlor- 
wasser (1087). 

In  der  That  sind  die  Resultate  wenig  befriedigend. 

Das  aus  Holz  sowie  den  verschiedensten  Vegetabilien  mit  1 proc.  oder  noch 
schwächerer  Natronlauge  Ausziehbare  bezeichnen  Dragendorff,  Schuppe  (1084), 
Wieler  (1085)  als  Metaarabinsäure. 

Uebrigens  meint  Dragendorff  (1086),  dass  die  sich  von  der  Cellulose  durch 
grössere  Löslichkeit  unterscheidenden  Stoffe,  Hydrocellulose,  Para-Arabin,  Meta- 
Arabinsäure,  Arabinsäure,  eine  fortlaufende  Reihe  von  abnehmender  Dichtigkeit 
und  abnehmender  Resistenz  gegen  Lösungsmittel  bilden.  Vielleicht  bietet  das 
Studium  der  daraus  entstehenden  Glycosen  Unterscheidungsmittel,  welche  brauch- 
barer sind  als  die  jetzt  bekannten  (Tollens). 

Lignin  sowie  sämmtliche  Lignin-  oder  incrustirende  Substanz  ent- 
haltenden Stoffe,  speciell  Holz,  zeigen  einige  schöne  Reactionen  (924); 

Schwefelsaures  Anilin  färbt  schön  gelb. 

Phloroglucin  in  conc.  Salzsäure  gelöst  färbt  schön  roth  [Wiesner  (924)]. 

Phenol  und  Salzsäure  färben  im  Lichte  blau,  letztere  Reaction  wird  durch 
die  Gegenwart  des  Coniferins  veranlasst.  Durch  die  Phloroglucinreaction 
kann  man  geschliffenes  Holz  in  Papier  etc.  entdecken.  Stark  gebleichter  Holzstoff, 
sowie  mit  schwefligsaurem  Kalk  hergestellter  Holzstoff  (Sulfit-Cellulose) 
zeigt  die  Reaction  nicht. 

s.  Kork. 

Der  Cellulose  sehr  nahe  stehend  ist  der  Korkstoff,  welcher  sich  an  gar 
manchen  Stellen  findet  und  in  grösster  Menge  in  der  Rinde  der  Korkeiche  vor- 
kommt. 

Als  charakteristisch  ist  von  jeher  ein  Suberin  [älteres  s.  (924)]  genannter 
Stoff  betrachtet,  welcher  schwierig  mit  Lösungsmitteln  extrahirt  wird  und  mit 
Salpetersäure  oxydirt  u.  a.  Korksäure  und  Bernsteinsäure  liefert. 

Nach  Höknel  (925)  und  Kugler  (926)  sind  die  Membranen  der  Korkzellen 
gemengter  Natur,  neben  Cellulose  und  Lignin  sind  2 Stoffe,  Cerin  und 
Suberin  darin  vorhanden.  Das  Cerin  ist  Ci^Hj^O  (926),  das  Suberin  ist 
fettartiger  Natur  und  enthält  Stearinsäure  und  Phellonsäure,  C,,H420j,  es 
hindert  das  leichte  Eindringen  von  Flüssigkeiten  in  den  Kork  und  wird  nur 
durch  weingeistiges  Kali  völlig  extrahirt. 
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Nach  SiEWERT  (927)  ist  das  Cerin  Cj  7HjqO,  und  es  wird  von  ihm  als  Phellyl- 
alkohol  bezeichnet,  neben  diesem  kommen  noch  Dekacrylsäure,  Eulysin 
und  Corticinsäure  vor. 

Sonstige  Literatur  s.  (926). 

G.  Anhang  zu  den  Saccharo-Collo'iden. 

Pectinkörper. 

Im  Saft  von  sUssen  Früchten  und  im  Mark  derselben,  sowie  im  Mark  von  Möhren,  RUben 
and  dergh,  in  verschiedenen  Wurzeln  u.  s.  w.  ist  eine  Reihe  von  theils  löslichen,  theils  unlös* 
liehen  gallertgebenden  Stoffen  enthalten,  welche  den  betrachteten  Kohlenhydraten  sehr  ähnlich 
sind,  aber  sich  von  denselben  besonders  nach  Muldkr,  Frkuy  (928)  und  Chodnkw  (929)  durch 
Mindergehalt  von  Wasserstoff  gegenüber  dem  Sauerstoff  auszeichnen  sollen. 

Wenn  dies  auch  an  und  für  sich  nicht  unwahrscheinlich  ist,  da  sogen,  ungesättigte  Ver- 
bindungen, wie  Vinyl-,  Allyl-,  (929  a)  Styrolverbindungen,  Neigung  zur  Bildung  amorpher  Poly- 
meritationsprodukte  besitzen,  so  ist  dies  doch  jetzt  weniger  wahrscheinlich  geworden,  weil  ein 
Hauptrepräsentant  der  Pectinkörper,  die  Metapectinsäure,  nach  Scheibler  (s.  d.)  sicher 
auf  3 At.  Wasserstoff  1 At.  Sauerstoff  besitzt  und  identisch  mit  Arabinsäure  ist, 
ferner  da  bei  neueren  Analysen  von  Pectinkörpem  R.  W.  Bauer  (930)  bald  weniger,  bald  al>er 
so  viel  Wasscrstoir,  wie  die  Kohlenhydrate  verlangen,  gefunden  hat,  da  weiter  Martin  (931)  für 
Arabinsäure  aus  Kirschgummi,  welche  nach  den  früheren  Untersuchungen  weniger  Wasserstoff, 
als  den  Kohlenhydraten  zukommt,  enthielt,  sogar  einen  Ueberschuss  an  Wasserstoff  gefunden 
hat,  und  da  ferner  bei  noch  anderen  Kohlenhydraten,  z.  B.  dem  Pflanzenschleim  aus  Quitten, 
Leinsamen  etc.,  die  früheren  Wasserstoffdeficit  (932)  zeigenden  Zahlen  von  späteren  Unter- 
suchungen nicht  bestätigt  sind  (s.  Quittenschleim).  Ein  Theil  der  früheren  Untersuchungen  ist 
übrigens  mit  den  Blcioxydverbindungen  der  betreffenden  Substanzen  ausgeführt,  und  vielleicht 
sind  den  damals  untersuchten  Pectinstoffen  wasserstoffarmere  Substanzen  (Gerbsäure  etc.)  beige- 
mengt gewesen.  S.  a.  Poumarkdr  und  Figuier’s  Untersuchungen;  P.  und  F.  glauben,  dass 
Pect  in  und  Cellulose  ursprünglich  von  gleicher  Zusammensetzung  seien  (933). 

Reichardt  (933  a)  spricht  sich  bestimmt  dahinaus,  dass  er  die  Pectinstoffe  für  Kohlen- 
hydrate gallertartiger  Natur  hält.  Somit  könnte  die  Abtrennung  der  Pectinkörper  von  den 
Kohlenhydraten  unterbleiben;  dem  meist  üblichen  Verfahren  folgend,  habe  ich  sie  jedoch  einst- 
weilen bestehen  lassen,  und  dies  ist  z.  Thl.  aus  dem  Umstande  geschehen,  dass  die  Entstehung 
der  Arabinosc,  welcher  die  Formel  zukommt,  welche  also  zwar  die  procentische  Zu- 

sammensetzung, aber  nicht  die  Formel  der  Glycosen  besitzt,  aus  einigen  Pectinkörpem  ein  Be- 
weis dafür  ist,  dass  manche  Pectinkörper  Formeln  mit  nicht  durch  die  Zahl  6 theilbaren  Kohlen - 
stoffatomen  besitzen  müssen. 

1.  Pectose. 

Die  neben  Cellulose  die  weiche  Substanz  des  Markes  von  Früchten,  wie  Aepfeln  und  Birnen, 
von  Möhren,  RUben  ctc.  bildende,  in  Wasser  unlösliche,  gallertige  Substanz  nennt  Fremy  Pectose 
(928).  Diese  wird  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren,  von  verdünnten  Alkalien  oder  Kalk- 
milch oder  von  einem  in  den  Früchten  beim  Reifen  wirkenden  Fermente,  der  Pectase,  löslich 
und  zu  Pect  in  oder  Pect  in  säuren  aufgelöst  Pectose  mit  Cellulose  gemengt  (Mark  aus  RUben, 
Aepfeln)  besitzt  nach  Cuodnew  (934)  die  Zusammensetzung  von  Kohlenhydraten,  nämlich 
SO  dass  nach  Chodnew  nur  wenig  Pectin  gebende  Substanz  vorhanden  sein  kann. 
Nach  Stüue  (935)  ist  der  in  dem  RUbenroark  vorhandene  Kalk  die  Ursache  der  Unlöslichkeit 
der  Peciiusubstanz,  doch  ist  dies  nach  Fremy's  Untersuchungen  ausgeschlossen,  da  kalte  Salz- 
säure, welche  doch  den  Kalk  auszicht,  nicht  die  Pectinsubstanz  löst,  während  dies  in  der  Wärme 
sehr  leicht  stattffndet 

a.  Pectin. 

Braconnot,  dann  Mulder,  Fremy  und  besonders  Chodnew  fanden,  dass  der  Saft  von  reifen 
Aepfeln  uod  Birnen,  welcher,  wie  bekannt,  nach  dem  Einkochen  Gelee  giebt,  Flocken  ab- 
scheidet, wenn  man  ihn  nach  dem  Aufkoeben  mit  Alkohol  und  Salzsäure  vermischt,  und  nannteu 
diese  Absebeidung  Pectin. 
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Die  ZusammenseUung  des  getrockneten  aschefreien  Pectin»  ist  C40 — 44  H5‘5— S’SJ, 

050*2— 54 'ÖJ,  was  also  nicht  einem  Kohlcnhydrat,  wohl  aber  nach  Fremy  der  Formel  CjjH^  jO,, 
nach  Cmodnew  der  Formel  entspricht 

Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  nach  Fremy  die  Formel  Ci^H^gOn  besitzende 
Pectin  in  Parapectin»  CgjHggO,,,  und  dieses  mit  Basen  in  Metapectin» 

Uber,  und,  falls  die  Basen  in  etwas  grösserer  Menge  vorhanden  sind,  bildet  sich  ebenfalls  Para« 
pectinsäure. 

Digerirt  man  ferner  Rttbenmark  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  Cuodnbw  pcctinige 
Säure,  welche  nach  Choünew  nach  Fremy  CgH,gOg  ist,  also  ebenfalls  Formeln 

mit  weniger  Wasserstoff  als  den  Kohlenhydraten  zukommt,  besitzt. 

Nach  Reichardt  (936)  dagegen  erhält  man  das  Kohlenhydrat  Pararabin  (s.  d.)  bei  gleicher 
Behandlung,  und  dieses  geht  mit  Kalkmilch  in  die  ebenfalls  die  Zusammensetzung  der  Kohlen- 
hydrate zeigende  Arabinsäure  oder  Mctapectinsäure  Uber. 

Nach  Stüde  (935)  wird  der  mit  Kalk  verbundenen  Pectinsubstanz  durch  die  Säure  einfach 
der  Kalk  entzogen  und  hierdurch  die  Pectinsubstanz  als  Pcctinsäure  löslich.  StÜde  stellte 
Pectin  auch  aus  RUbenbrei  durch  Aufkochen  mit  Wasser,  Fällen  der  Lösung  mit  Blciessig, 
Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  FHUen  der  concentiirten  Lösung  mit 
Alkohol  her. 

Baijer  (930)  hat  dagegen  Pectin  aus  Aepfeln  und  Birnen  untersucht  und  zuweilen  aller- 
dings Zahlen  gefunden,  welche  sich  den  obigen  nähern ; war  jedoch  die  Entfernung  der  Aschen- 
substanzen gut  gelungen,  so  sind  auch  an  den  betreffenden  Proben  mehrfach  die  Zahlen  der 
Kohlenhydrate  gefunden  worden. 

Jedenfalls  sind  die  früheren  Pcctinuntersuchungen  nicht  ohne  Kritik  zu  betrachten. 

3.  PectinsSuren. 

Pcctinsäure  (wohl  auch  pectischc  Säure  genannt),  nach  Fremy  (938), 

C,,HjgO,,  nach  Regnault  (937),  nach  Mülder  (939),  CjgHjjOjg  nach  Chod- 

NEW  (940)  entsteht  bei  Einwirkung  von  kochendem  Kali  auf  Pectin  (Fremy),  auf  ausge- 
waschenes RUbenmark  (Chodnew).  [Mao  solle  denken,  dass  hierbei  Mctapectinsäure  oder 
Arabinsäure,  in  welche  die  Pcctinsäure  mit  Alkalien  Ubergehen  soll,  entstehen  muss  (Tollens)]. 
Als  Zwischenprodukt  soll  Pectosinsäu re,  entstehen  (938). 

Nach  Frbmy  auch  aus  RUbenmark  mit  schwacher  Salzsäure  und  naebherigem  Behandeln 
mit  nicht  zu  viel  Soda,  weil  mit  viel  Alkali  die  Pcctinsäure  in  Mctapectinsäure  Übergehen 
soll  (s.  pag.  132). 

Die  Pcctinsäure  bildet  amorphe  Salze,  z.  6.  das  Silbersalz  (937),  deren  eine  Anzahl 
von  Chodnew  beschrieben  ist,  und  welche  die  Formel  besitzen. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Pectinsäure  nach  Fremy  in 

Parapectinsänre,  oder  CnH^^Oio,  und  diese  mit  Alkalien  in  Metapectin- 

säure  über. 

Letzterer  schrieb  Fremy  die  Formel  oder  zu  (941),  und  erklärte  sie  ftir 

optisch  inactiv,  während  Schribler's  Mctapectinsäure  (942)  aus  Rüben  meist  links,  diejenige 
aus  Gummi  arabicum  bald  links,  bald  rechts  drehte. 

Die  Mctapectinsäure  wird  aus  wässrigen  Lösungen  durch  Säure  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  als  Gallerte  gefällt  (s.  Arabinsäure). 

lieber  Ücbcrpcctinsäurc,  s.  Chodnew  (pag.  379).  Beim  Erhitzen  auf 

200®  gehen  Pectin  und  Derivate  nach  Fremy  in  Pyropectinsäurc,  Cj^HjgO,  Uber. 

Im  folgenden  möge  eine  Uebersicht  der  Formeln  von  Fremy  und  von  Chodnew  gegeben 
werden : 

Fremy  (943)  Chodnew  (944) 

Pectin \ 

Parapectin l 

Metapectin I 

Pectotinsäure C,,H4,0,,  — 

Pcctinslure — 
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Kremy  (943)  Chodnew  (944) 

ParapectinsHurc  ....  oder 

Metapcctinstture  ....  C|Hi40j  — 

Pccrinige  Säure  ....  — C)gH4|0j^ 

Ucberpectinsäure . ...  — 

Pyropectinsäurc  ....  C,4Hj|Oj  — 

In  Betreff  der  UeberfUhrung  in  Glycosen  herrscht  Widerspruch.  Während  Chodnew  die 
UeberfÜhrung  von  Pcctinkörpcm  in  Glycosen  beim  Erwärmen  mit  Säure  behauptet,  stellt  .Stüde 
(935)  dies  ebenso  bestimmt  in  Abrede.  Jedenfalls  ist  festzuhalten,  dass  die  Metapectinsäurc 
(Arabinsäurc),  welche  aiLs  anderen  Pectinkörpem  entsteht,  entschieden  beim  Erwärmen  mit 
Säuren  Arabtnose,  welche  FEHi.iNG’schc  Lösung  reducirt  und  die  Zusammensetzung  der  Kohlen* 
hydrate  (wenn  auch  die  Formel  CjHjqOj)  besitzt,  liefert. 

Andere  Pectin körper,  d.  h.  gallertige  oder  schleimige  Substanzen  aus  Pflanzen,  welchen 
weniger  Wasserstoff  als  die  Formel  eines  Kohlenhydrates  verlangt  tugeschrieben  wird,  sind  aus 
der  Rinde  und  den  Kapseln  der  Rosskastanie  von  Rochleder  (945),  aus  den  Früchten  der 
Syringe,  aus  den  Gelbschoten,  d.  h.  den  Früchten  von  Gardenia grandifiora,  aus  den  Kappern 
von  Rochlkder  und  Hi^siwetz  (946)  neben  Kutinsäure,  aus  Tropaeohtm  majus  von  Roch* 

LEDER  (947),  aus  Enzianwurzel  von  Poumarede  und  Figuier  (933)  hergestellt  und  sollen  auch 
aus  Holz  und  Salpetersäure,  sowie  bei  der  freiwilligen,  langsamen  Zersetzung  von  Schiess* 
baumwoilc  entstehen,  ferner  ist  auch  das  Basso  rin  des  Traganthgummi  wohl  als  Pectinsubstanz 
aufgefasst  worden. 

ln  Hinsicht  dieser  Körper  ist  ebenso  wie  oben  der  Wunsch  nach  Wiederholung  der  früheren 
Untersuchungen  gerechtfertigt.  Am  einfachsten  wäre  jedenfalls  die  Einreihung  der  PectinkörpcT 
in  »Gummi«  oder  »Pflanzenschlcim«,  d.  h.  die  Betrachtung  derselben  als  »Saccharo*Collo¥de«. 

Ein  den  Pcctinsubstanzen  nahestehender,  übrigens  jedenfalls  noch  gemengter  Stoff  wird 
unter  dem  Namen  Algin  von  .Stanford  industriell  aus  Algen,  besonders  Zumwznb*Aiten, 
hcrgcstellt  (930a). 

IV.  Substanzen,  welche  den  Glycosen  nahe  stehen,  früher  dazu  gerechnet 
wurden,  aber  entweder  nicht  genau  die  Zusammensetzung  derselben  be- 
sitzen oder  aus  andern  Gründen  nicht  zu  den  eigentlichen  Kohlenhydraten 
gerechnet  werden  können. 

An  die  Kohlenhydrate  schliessen  sich  einige  Substanzen  an,  welche  bisher 
fast  stets  zu  den  Glycosen  gerechnet  wurden,  denen  dieselbe  Formel 
beigelegt  wurde,  und  welche  in  der  That  einige  der  Eigenschaften  der  Glycosen 
besitzen,  denen  jedoch  andere  charakteristische  Eigenschaften  fehlen. 

Von  einer  dieser  Substanzen,  der  Arabinose,  ist  ganz  kürzlich  erwiesen, 
dass  sie  zwar  analoge  Constitution  besitzt,  aber  nicht  in  die  Reihe  mit  6 Atomen 
Kohlenstoff  gehört,  sondern  ist,  von  dem  Inosit,  C,H,,0,,  von 

welchem  schon  früher  die  Zugehörigkeit  zu  den  eigentlichen  Kohlenhydraten 
(den  Glycosen)  bezweifelt  wurde,  ist  kürzlich  naebgewiesen,  dass  er  zu  den 
Benzoladditionsprodukten  gehört,  und  dasselbe  ist  u.  a.  vom  Quercit, 
CeHjgO,,  anzunehmen. 

A.  Substanzen,  welche  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  des 

Wassers  besitzen. 

I.  Arabinose,  (früher  C,H,,0,) 

Pectinose.  Arabinzucker.  Pectinzucker. 

Zuerst  von  Scheibler  (948)  aus  Metapectinsäurc,  welche  aus  Rübenmark 
mit  K.alk  extrahirt  war,  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  rein  dargestellt,  dann 
auf  gleiche  Weise  aus  Gummi  arabicum  gewonnen,  s.  a.  Clacsson  (949). 

Von  Sachsse  und  Martin  (950)  und  neuerdings  von  Bauer  (951)  und 
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Kiuani  (95*)  aus  Kirschguimni,  von  v.  Samdersleben  (953)  aus  Traganth  er- 
halten. O'Suu-rvAu’s  (954)  ß-Arabinose  [(«)y  =111°]  ist  wahrscheinlich  Arabinose. 

Einen  körnig  krystallisirten  Stoflf,  welcher  nicht  gährungsPähig  war,  hat 
Gv£rin  (954  a)  schon  aus  Gummi  arabicum  erhalten. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  entweder  Gummi  arabicum-Sorten,  welche 
mit  Salpetersäure  wenig  Schleimsäure  geben  (949),  oder  nach  Bauer 
besser  Kirschgummi.  Nach  Kiuani’s  (952)  Beobachtungen  (welche  ich  be- 
stätigen kann)  wird  1 Kilo  Kirschgummi  mit  8 Litern  2proc.  Schwefelsäure 
18  Stunden  lang  im  Wasserbade  gekocht,  dann  mit  Barytwasser  (oder  kohlen- 
saurem  Baryt)  neutralisirt,  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  mit  96  proc. 
Alkohol  versetzt,  vom  ausgefallenen  Gummi  abgegossen,  abdestillirt,  wieder  mit 
Alkohol  versetzt  und  aus  der  alkoholischen  I^sung  ein  Syrup,  und  aus  diesem 
allmählich  Arabinose  erhalten.  Die  Kochfliissigkeiten  riechen  stets  nach 
Furfurol  und  zeigen  rothe  Reaction  mit  essigsaurem  Anilin  (Stone  u.  Tollens). 

Mehrfach  hat  sich  mir  gezeigt,  dass  es  schwer  ist,  ohne  gründliches  Um- 
krystallisiren  mit  Knochenkohle  gute  Krystallisation  und  richtige  Zahlen  für 
(a)ß  zu  erzielen. 

Arabinose  ist  sicher  verschieden  von  Galactose  (948,  955)  (s.  Galactose). 

Arabinose  krystallisirt  in  hübschen  Prismen  (948,  9551956),  dreht  stärker 
als  Galactose,  (a)o  = 104’4 — 105'4  (949,  955).  Der  Schmelzpunkt  ist  160° 
(948,  958).  Sie  liefert  mit  Fischer's  Reagens  Phenyl  - Arabinosazon, 
von  157 — 158°  (948b,  957)  Schmp. 

Arabinose  ist  nach  Scheibi.er  (948)  und  v.  Lippmann  (955)  der  Hefe- 
Gährung  unfähig  und  jedenfalls  gährt  sie  sehr  langsam  und  unvollständig 
(Stone  und  Tollens). 

Mit  Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäure,  dagegen  Oxalsäure. 

Mit  Brom  und  Silberoxyd  entsteht  Arabonsäure  (951),  welche  nach 
früherer  Ansicht  C*H|oOs(=  — H,0),  nach  Kiliani  (957)  dagegen 

ist,  welche  Salze  der  Formel  CjH,Og  liefert  und  abgeschieden  als 
Lacton,  CjHjO,,  krystallisiren  wird. 

Mit  60 — 70proc.  Blausäure  bildet  Arabinose  ein  Cyanwasserstoffaddi- 
tionsprodukt, welches  mit  Salzsäure  erst  ein  krystallisirtes  Amid,  CgH,,NOg, 
und  daim  Arabinosecarbonsäure,  CgHuO,,  oder  vielmehr  das  schwierig 
krystallisirbare  Lacton  derselben,  CgH,gOg,  liefert  Letzteres  schmilzt  bei  145 
bis  150°.  (a)o  = — 54-8°. 

Dies  geht  mit  Jodwasserstoff  in  das  Lacton  der  normalen  Hydroxy- 
capronsäure  und  in  normale  Capronsäure  über. 

Die  Arabinosecarbonsäure  besitzt  also  dieselbe  Constitution,  welche  der 
Glyconsäure  zugeschrieben  wird,  ist  aber  doch  nicht  identisch  mit  letzterer, 
weil  sie  mit  Salpetersäure  nicht  in  Zuckersäure  übergeht,  sondern  das 
Doppel-Lacton,  CgHgOg,  einer  der  Zuckersäure  isomeren  von  Kiliani  als 
Metazuckersäure  bezeichneten  Säure,  CgH,gOg,  liefert  (1179). 

Nach  dieser  Untersuchung  ist  Arabinose  als 
CHjOH 
CHOH 
CHOH 
CHOH 
COH 

zu  betrachten. 

Mit  Natriumamalgam  liefert  Arabinose  nach  Scheibler  (959)  und  Kiliani 


^cSbH\ 

oder  auch  O CHOH  I 

chohI 

XHOH' 
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(960)  einen  dem  Sorbit  sehr  ähnlichen,  aber  ohne  Wasser  krystallisirenden  Körper 
von  102°  Schmp.,  den  Arabit. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  Arabinose  leicht  unter  Bildung 
von  viel  Furfurol  [Stone  und  Tollens  (957a,  1169)]  und  Huminsubstanz. 
Lävulinsäure  hat  hierbei  nicht  nachgewiesen  werden  können,  und  die  betr. 
Angabe  von  Conrad  und  Guthzeit  (958)  ist  ohne  Bedeutung,  weil  die  entstandene 
Säure  nicht  abgeschieden,  sondern  nur  titrirt  worden  ist.  Nach  vorläufigen  Ver- 
suchen glaube  ich,  dass  eine  andere  krystallisirte  Säure  entsteht. 

Arabinose  verhält  sich  also  anders  als  Dextrose  u.  s.  w.  und  ist  keine 
wahre  Glycose. 

Mit  Kalk  bildet  sich  eine  durch  Alkohol  fällbare  Kalkverbindung  (948). 

1.  Ccruinose,  oder  C,H,gO,. 

Entsteht  aus  Kirschgummi  beim  kurzen  Kochen  mit  ^Thl.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  4 Thln.  Wasser  und  wird  nach  dem  Entfernen  der  Schwefel- 
säure, Eindampfen  etc.  durch  übliche  Behandlung  mit  Alkohol  in  Krystallen 
gewonnen.  Zerbrechliche  Krystalle,  welche  sich  bei  100°  unter  Bräunung  zer- 
setzen, (o)o  = 89'09°  (Sachsse  und  Martin). 

Beim  Erhitzen  mit  Säure  und  bei  längerem  Aufbewahren  geht  Cerasinose  in 
Arabinose  über,  welcher  sie  überhaupt  ausserordentlich  ähnlich  ist  [Martin  (950)]. 

3.  Metbylenitan.  Formose.  Polymerisirtes  Fonnaldebyd. 

Von  Butlerów  (961)  aus  Lösungen  von  Oxymethylen  durch  Erwärmen  mit 
Kalkwasser  erhalten.  Hierbei  entsteht  neben  ameisensaurem  Kalk  eine  nach  dem 
Concentriren  von  jenem  durch  absoluten  Alkohol  trennbare,  syrup-  oder  gummi- 
artige Substanz,  welche  pEHLiNc'sche  Lösung  reducirt,  jedoch  optisch  inactiv 
und  der  Gährung  unfähig  ist.  Als  Zusammensetzung  fand  Butlerów  Zahlen, 
aus  welchen  er  berechnete,  von  welchen  einige  jedoch  auch  auf  Ge- 
menge von  und  CjHjpOj  passen. 

Von  Tollens  sind  die  Versuche  Butlerow’s  erweitert  (96z).  Mit  Baryt 
findet  wie  mit  Kalk  die  Condensation  von  Formaldehydlösungen  statt,  indem  bei 
60 — 60°  sich  die  Flüssigkeiten  gelb  färben  und  bald  flockige,  gelbbraune  Nieder- 
schläge geben.  Nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  und  Concentriren  wird  ein 
Syrup  oder  Gummi  von  der  Zusammensetzung  C,HjoOj  erhalten,  welcher  folg- 
lich die  Formel  eines  Kohlenhydrates  und  ebenfalls  die  Fähigkeit,  FEHUNo’sche 
Lösungen  zu  reduciren,  besitzt,  welcher  jedoch  nur  J der  den  Glycosen  zu- 
kommenden Kupferoxydulmenge  reducirt  und  keinesfalls  eine  Glycose  ist,  denn 
neben  optischer  Inactivität  und  mangelnder  Gährfähigkeit  liefert  er  beim  Er- 
hitzen mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  keine  Lävulinsäure,  es  entsteht  dagegen 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  etwas  Milchsäure. 

In  letzter  Zeit  hat  nun  O.  Low  (963)  die  Versuche  von  Butlerów  mit 
Kalk  in  der  Kälte  wiederholt  und  süssschmeckende  Syrupe  der  Formel  CeH,,0, 
resp.  CjHjjOj  erhalten,  welche  er  für  eine  wahre  Glycose  hält  und  Formose 
nennt.  Die  Formose  reducirt  nach  Löw  FEHUNo’sche  Lösung  ähnlich  wie 
Dextrose,  und  sie  liefert  die  allgemeinen  Aldehyd-  sowie  Glycoscreactionen, 
z.  B.  Färbungen  mit  a Naphtol  und  Säuren,  sowie  Pikrinsäure  und  Natron, 
Entfärbung  von  Indigolösung  und  Natron  etc. 

Mit  Zink  sowie  Zinn  entsteht  eine  ähnliche  von  Löw  sPseudoformosec 
genannte  Substanz  (963  b). 

Beide  sFormosen.  geben  nach  Löw  mit  Phenylhydrazin  nicht  gleich. 


Digilized  by  Googlu 


Kohlenhydrate. 


>53 


sondern  erst  beim  Abdampfen  eine  erst  als  Oel  ausfallende,  dann  sich  in  bei 
123“  schmelzende  Krystalle  umwandelnde  Verbindung,  nach  Löw 

sFormose«  giebt  mit  Salpetersäure  weder  Schleimsäure  noch  Oxalsäure, 
mit  Brom  Säuren  unbestimmter  Natur  (Trioxybuttersäure?)  mit  Natrium-Amal- 
gam kein  Glycerin. 

Mit  Spaltpilzen  entsteht  Milchsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Säure  etwas 
Furfurol  (1184). 

Tollens  und  Wehmer  (964)  haben  Löw's  Arbeit  Uber  Condensation  mittelst 
Kalk  wiederholt  und  treten  der  Ansicht,  der  süsse  Syrup  sei  eine  reine  Glycose, 
entschieden  entgegen,  denn  die  sogen.  Form  ose  liefert  mit  Salz-  oder  Schwefel- 
säure keine  nachweisbare  Menge  Lävulinsäure,  welch  letzteres  der  Fall  sein 
musste,  wenn  nennenswerthe  Mengen  einer  wahren  Glycose  in  der  Formose  vor- 
handen wären.  Das  von  Löw  hervorgehobene  Verhalten  der  Formose  zu  Phenyl- 
hydrazin ist  nicht  das  von  den  Glycosen  gezeigte,  denn  es  entsteht  erst  bei 
längerem  Erwärmen  und  Abdampfen  von  sFormose«  mit  dem  FiscHER’schen 
Reagens  eine  Ausscheidung,  welche  nach  Löw  auch  anders  constituirt  ist  als  die 
Glycosazone.  Ausscheidungen  entstehen  auch  bei  Abwesenheit  jeglicher  Formose 
zuweilen  beim  Eindampfen  von  Gemengen  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  essig- 
saurem Natron  (W'ehmer  und  Tollens). 

Nach  Wehmer  (1180)  sind  auf  Formose-Lösungen  gelegte  Blätter  nicht  im 
Stande,  Stärke  zu  bilden. 

Ob  die  Formose  Glycerinsäurealdehyd,  Milchsäurealdehyd,  Gly- 
cerose,  Erythrose  oder  etwa  etwas  der  Arabinose  Nahestehendes  enthält, 
ist  bis  jetzt  unbekannt;  jedenfalls  ist  sie  keine  der  Dextrose  an  die  Seite  zu 
stellende  wahre  Glycose. 

Aehnlich  reducirende  Syrupe  hat  Renard  (965)  bei  der  Electrolyse  von 
Dextrose-,  Glycol-,  Mannit-,  Glycerinlösungen  vermuthlich  aus  dem  zu- 
erst gebildeten  Oxymethylen  erhalten.  Mit  Baryt  liefern  diese  Produkte  wie 
Löw’s  »Formose«  Verbindungen,  mit  Schwefelwasserstoff  wachsartiges, 
amorphes  C^HjiS^Oi  + H,0. 

4.  Phenose  C,H,,0,. 

Eine  von  Carius  (966)  aus  Benzol  erhaltene  glycoseähnliche  Substanz. 

Das  aus  Benzol  durch  Addition  von  3 Mol.  unterchloriger  Säure  erhaltene 

Chlorhydrin,  CjHjCl,0,,  wird  durch  Erwärmen  mit  Alkalien,  am  besten 
kohlensaurem  Natron,  höchst  vorsichtig  in  1 J Lösung  zersetzt,  dann  von  dem 
Kochsalz  mittelst  Alkohol  getrennt  u.  s.  w.,  und  schliesslich  die  Phenose  mit 
ammoniakalischem  essigsaurem  Blei  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  und  das  Filtrat  liefert  die  Phenose  als  festes,  nach  Löw 
(967)  erst  sUss,  hinterher  scharf  .schmeckendes  Gummi.  Wehmer  (968)  ge- 
lang es  Übrigens  nicht,  ein  zur  Untersuchung  geeignetes  Präparat  zu  erhalten, 
indem  die  dargestellte  Substanz  augenscheinlich  zersetzt  war. 

Phenose  zersetzt  sich  bei  100“,  ferner  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  unter  Bildung  von  Humuskörpern,  mit  Alkalien 
entsteht  eine  der  Glucinsäure  ähnliche,  amorphe  Salze  (das  Bleisalz  wird  körnig 
krystallinisch)  bildende  Säure. 

Conc.  Schwefelsäure  bildet  eine  gepaarte  Säure. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

FFHLiNG’sche  Lösung  wird  in  der  Kälte  langsam,  schnell  in  derWärme  reducirt. 
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Der  Alkohol-  und  Milchsäuregährung  ist  sie  unfähig. 

Mit  Kali  liefert  Fhenose  eine  Verbindung,  aus  welcher  mit  Bleiessig 
C«H,0«Pb,  ausgeßlllt  wird. 

Kalk,  Baryt  und  kohlensaurer  Kalk  werden  gelöst. 

Das  oben  genannte  Trichlorhydrin  der  Phenose  schmilzt  bei  etwa  10° 
und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht  löslich,  schwerer  in  Wasser,  zieht 
aber  leicht  Wasser  an,  wobei  es  sich  verflüssigt. 

Mit  Jodwasserstoff  entstehen  ß-Hexyljodür  und  bei  68—72°  siedendes 
Hexylen. 

5.  Inosit,  -ł- 2H,0. 

Phaseomannit.  Nucit. 

Eine  im  Pflanzenreich  und  vielleicht  auch  im  Thierreiche  sehr  verbreitete 
Substanz,  deren  Zusammensetzung  diejenige  eines  Kohlenhydrates  ist,  deren 
Eigenschaften  jedoch  nicht  zu  denen  der  Kohlenhydrate  passen,  so  dass  [wie 
schon  im  Jahre  1850  Marchand  (969)]  ich  mit  Wehmer  (970)  vor  einiger  Zeit 
Zweifel  an  der  Zugehörigkeit  des  Inosites  zu  den  Kohlenhydraten  ausgesprochen 
haben,  welche  in  der  neuesten  Zeit  durch  MaquennE’s  Untersuchung  glänzend  be- 
stätigt sind,  indem  Inosit  zu  den  Additionsprodukten  des  Benzols  gehört 
und  also  kein  Kohlenhydrat  ist. 

Inosit  wurde  von  Scheerer  im  Fleischsaft  entdeckt  (971),  von  Sokolow 
und  Anderen  (97z)  in  verschiedenen  Organen  gefunden,  ebenso  in  niederen 
Thieren  (973).  Im  Ham  bei  Diabetes  insipidus  (974),  doch  nicht  immer  (974), 
weiter  im  Ham  bei  Morbus  Brighti  (972)  und  bei  übermässiger  Wasserzufuhr 
(975))  ferner  auch  zuweilen  neben  Dextrose  bei  Diabetes  mellitus  (975). 

Inosit  oder  ein  ähnlicher  Körper  scheint  von  Danilewskv  (1186)  aus  Ei- 
weisskörpem  mit  Pankreas  z.  Thl.  isolirt  zu  sein. 

Aus  grünen  Schnittbohnen  isolirte  Vohl  (976)  eine  von  ihm  zuerst 
Phaseomannit  (von  Phaseolus)  genannte  Substanz,  welche  sich  als  identisch 
mit  Inosit  erwies,  und  später  wurde  Inosit  in  sehr  vielen  Vegetabilien  gefunden, 
so  in  Erbsen,  Kartoffelsprossen,  Spargelkraut,  Pilzen  u.  s.  w.,  s.  bes.  MarmE  (977). 
In  den  Blättern  der  Esche,  in  jungen  Weinblättem  (978)  (50  Kilo  Blätter  geben 
1‘6  Grm.  Inosit),  Nussblättem  (979,  982)  (dieser  Inosit  wurde  zuerst  als  Nucit 
beschrieben),  den  Blutungssäften  des  Weinstocks  (980),  dem  Traubensaft  (981), 
stets  neben  Glycosen.  Gaiu  kürzlich  ist  ferner  aus  vielen  verschiedenen  Vege- 
tabilien, u.  a auch  aus  Rankengewächsen  und  gekeimten  Bohnen,  Inosit  herge- 
stellt [Fick  nnd  Kobert  (981a)]. 

Zur  Darstellung  aus  Fleisch,  Harn,  Gehirn  sowie  aus  den  genannten 
Vegetabilien  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Inosits,  nicht  durch  Bleizucker 
oder  Bleiessig,  wohl  aber  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  ausgeßült  zu 
werden,  man  befreit  also  die  betreffenden  mit  Wasser  bereiteten  Extracte  durch 
Bleiessig  von  anderen  fällbaren  Substanzen  und  schlägt  den  Inosit  dann  mit 
Bleiessig  und  etwas  Ammoniak  nieder.  Diesen  2.  Niederschlag  zersetzt 
man  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  dampft  ein  und  setzt  Alkohol  und  etwas 
Aether  zu,  worauf  der  Inosit  krystallisirt  (977). 

Grüne  Bohnen  kann  man  nach  einmaligem  Aufkochen  mit  etwas  Wasser 
auspressen  und  den  eingedampften  Saft  mit  etwas  Alkoliol  versetzen,  worauf  all- 
mählich sich  Inositkrystalle  abscheiden,  welche  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt werden  (976). 

Maquenne  (982)  hat  aus  Nussblättern  fast J Inosit  erhalten,  bei  dessen 
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Darstellung  und  Reinigung  er  die  gegenüber  den  Zuckerarten  grössere  Resistenz 
des  Inosits  gegen  Salpetersäure  benutzte. 

Grosse,  durchsichtige,  monoklinische  Krystalle,  welche  an  der  Luft  leicht  das 
Krystallwasser  verlieren  und  verwittern,  ebenso  bei  100°.  Bei  sehr  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimiren  kleine  Quantitäten  unzersetzt  (984).  Schmelzp.  218°.  Aus 
Essigsäure  krystallisirt  er  wasserfrei. 

Bei  10'5°  ist  er  in  16  Thln.,  bei  12°  in  10  Thln.,  bei  24°  in  6’5  Thln. 
Wasser  löslich,  Alkohol  löst  ihn  um  so  schwerer,  je  stärker  er  ist. 

Verschieden  von  den  Glycosen  ist  Inosit  sowohl  gegen  Säuren,  als  auch 
gegen  Basen  sehr  resistent,  mit  Säuren  bildet  er  keine  Lävulinsäure  (985), 
mit  Alkalien  tritt  keine  Gelbfärbung  ein,  und  ebenso  wenig  zeigt  er  Reduction 
alkalischer  Kupferlösung. 

Wird  Inosit  mit  Oxalsäure  erhitzt,  so  zersetzt  sich  letztere  unter  Bildung 
von  Ameisensäure  und  Kohlensäure  (1181). 

Inosit  ist  optisch  inactiv  und  der  Alkoholgährung  unfähig,  wohl  aber 
zeigt  er  mit  Käse  und  Kreide  Milchsäuregährung,  hierbei  entsteht  nach  Vohl 
(986)  Aethylidenmilchsäure,  nach  Hilcer  (981)  aber  Aethylenmilchsäure, 
welche  durch  Oxydation  in  Malonsäure  UbergefUhrt  werden  kann. 

Maquxnne  hat  nachgewiesen,  dass  Inosit  den  Benzolverbindungen  zuzu- 
rechnen ist,  indem  Maquenne  aromatische  Derivate  aus  demselben  erhielt 
So  giebt  Jodwasserstoff  bei  170°  Benzol,  Phenol  und  Trijodphenol,  besonders 
aber  ist  das  Verhalten  zu  Salpetersäure  beweisend;  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  entstehen  gelbroth  werdende  Stoffe  (s.  Scheerer's  Reaction), 
und  Maquenne  hat  das  Tetraoxychinon  von  Nietzki  und  Benckiser  (987), 
C^H^O«,  und  nachher  Rhodizonsäure,  C|HjO«,  Perchinon,  Trichinoyl- 
benzol  von  Nietzki  und  Benckiser  oder  Oxycarboxylsäure  von  Lerch  (987a), 
C(H|(0|4  oder  C(0(-<-8H|0,  und  Krokonsäure,  C^HyO},  daraus  erhalten. 

Hieraach  muss  man  dem  Inosit  die  Struktur 


beilegen. 


CHOH 


HOHC 

I 

HOHC 


CHOH 

I 

CHOH 


CHOH 


Qualitativer  Nachweis: 

Der  Inosit  zeigt  keine  Glycosereactionen. 

Dampft  man  auf  einem  Porcellandeckel  ein  Körnchen  Inosit  mit  etwas  ver- 
dünnter Salpetersäure  ein,  setzt  etwas  Ammoniak  und  Chlorcalcium  zu 
und  verdampft  wieder,  so  bleibt  eine  röthlich  gefärbte  Masse  (Schberer).  Schöner 
erhält  man  nach  Seidel  (1091)  die  Reaction,  wenn  man  Ammoniak  oder  essig- 
saures Natron  und  darauf  Chlorbaryum  zusetzl  und  stehen  lässt.  Nach  Gallois 
setzt  man  zu  der  auf  wenige  Tropfen  eingedampften  Inositlösung  einen  Tropfen 
salpetersaure  Quecksilberoxydlösung,  wodurch  ein  beim  Erwärmen  dunkel- 
rosaroth  werdender  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  entfärbt 
Albuminate  dürfen  hierbei  nicht  gegenwärtig  sein  (974).  Die  ScHEERER'sche 
Reaction  beruht  auf  der  Bildung  von  Perchinon  und  Zersetzungsprodukten  (s.  o.). 

Verbindungen. 

Inosit  liefert  nach  Cloetta  mit  Bleiessig  und  Ammoniak,  eine  basische. 
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erst  gallcit-  dann  kleisterartige  Verbindung,  2C,H,,Oj4-  5PbO  (972),  welche  zur 
Abscheidung  benutzt  wird. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  Inosit  nitrirt,  und  es 
lassen  sich  aus  der  mit  Wasser  gefällten  Masse  die  Nitrate,  sogen.  Hexanitro- 
inosit,  C,Hj(NO,),,  undTrinitroinosit,  CjH,(NO,)j,  in  Krystallen  gewinnen. 
Ersteres  ist  explosiv  (988). 

Mit  Essigsäureanhydrid  und  etwas  Chlorzink  erhitzt  bildet  Inosit  das 
Inosit'Hexacetat,  C8Hj(C,H,Oj)g,  bei  211“  schmelzende  Krystalle  (1182), 
mit  Benzoylchlorür  das  Inosit-Hexabenzoat,  CjH((C7HjO,)j,  bei  258“ 
schmelzende  Krystalle,  nebst  anderen  intermediären  Stoffen. 

Phosphorchlorür  ist  ohne  Einwirkung,  Phosphorchlorid  wirkt  bei  150“ 
ein,  Phosphorbromid  bei  niedrigerer  Temperatur;  bestimmte  Produkte  haben 
nicht  erhalten  werden  können,  und  Benzolhexachlorid  hat  nicht  nachgewiesen 
werden  können. 

Mit  Chlornatrium  ist  keine  Verbindung  erhalten. 

Sb.  Oambose,  CgII,,Og  (990)  (Inosit). 

Nach  kUnlich  pubficiitcn  Untersuchungen  von  Maquenne  (ii8z)  ist  »Damboset  völlig 
identisch  mit  Inosit.  Dambonit  ist  also  der  Dimethylkthcr  und  Bornesit  der  Mono- 
methyläther  des  Inosits. 

Beim  Verdampfen  des  Wassers,  in  welchem  Kautschuk  von  Gabun  (N'Dambo)  beim 
Verarbeiten  geknetet  worden  ist,  sowie  beim  Eindampfen  von  rohem  Kautschuksaft  hat  GtRAKO 
Krystalle  von  Dambonit  (s.  Handwörterbuch  d.  Chem.  IV,  pag.  463),  oder  C|H, gOg -1- 3H,0 
erhalten,  welche  sich  als  D i-Methylester  der  Dambose,  CgHj,Og,  erwiesen  haben,  indem 
sie  mit  Jodwasserstoff  auf  110°  erhitzt  Jodmethyl  und  Dambose  liefern. 

Aehnlich  wird  beim  Verdampfen  des  Wassers  vom  Verarbeiten  des  Kautschuks  von 
Borneo  der  krystallisirte  Bornesit,  C,H|^Og,  erhalten,  welcher  mit  Jodwasserstoff  zu 
MethyljodUr  und  Dambose  zerfkUt  und  Mono-Methyl-Dambose  ist  (99z}  (s.  Hand- 
wörterbuch IV,  pag.  446). 

Dambose,  C,H,,Og  (Inosit),  bildet  nach  Gikaro  weisse,  bei  230“  [218“  (1182)]  unter 
Zersetzung  schmelzende  Krystalle,  welche  optisch  inactiv  und  auch  im  Uebrigen  wenig  reactions- 
fahig  sind;  denn  KEHLlNC’sche  Lösung  und  Kalilauge  sind  ohne  Einfluss.  Brom  «rirkt 
bei  180“,  Phosphorchlorid  bei  150°  ein,  letzteres  liefert  eine  campherartig  riechende  Substanz. 
Salpetersäure  bildet  Oxalsäure  und  die  von  Maquenne  aus  Inosit  erhaltenen  Stoffe. 

Conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefera  eine  explodirende  Nitrover- 
bindung (991). 

Conc.  Schwefelsäure  giebt  Dambosc-Schwefelsäure,  welche  Salze  mit  Baryum  und 
Blei  liefert  (man  sehe  die  Formeln  von  Giearo  nach),  und  welche  FzHUNG’sche  Lösung  reducireo. 

Mit  ammoniakalischem  Blcicssig  bildet  sich 

Dambose-Bleioxyd,  CgH, güg'Pb  + PbO,  und  mit  methylalkoholischer  Barytlösung 

Dambose-Baryt,  C,H,,0,,  BaO. 

Matezit,  C,H,,0,‘CH,,  und  Matezo-Dambose,  C,H,,0,,  sind  von  Girard  aus 
Kautschuk  von  Madagascar  (dort  Mattta  roritina  genannt)  abgeschieden  und  dem  Bornesit 
und  der  Dambose  sehr  ähnlich,  sie  stehen  im  selben  Vurhältniss  tu  einander  wie  jene,  und 
Jodwasserstoff  lässt  aus  dem  Matezit  die  Matezo-Dambose  entstehen.  Matezo-Dambose 
dreht  schwach  rechts,  (a)z>‘=6“,  und  schmilzt  bei  235°,  Matezit  dreht  stärker  rechts,  (a)z7°=79°, 
und  schmilzt  bei  181“. 

6.  Scyllit,  CgH,,Og. 

Ein,  wie  cs  scheint,  dem  Inosit  nahe  stehender  Körper.  Von  Frerichs  und  Stadeler 
(989)  aus  Nieren  und  Leber  des  Haifisches  (Scy'Mum  caauuh),  Kochens  und  anderer  Knorpel- 
fische mittels  Alkohol  isolirt.  Schwach  sUss  schmeckende,  in  Wasser  schwerer  als  Inosit  lös- 
liche, in  absolutem  Alkohol  unlösliche  Prismen,  welche  leichter  als  Inosit  krystallisiren. 
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Ist  sehr  beständig  gegen  Süuren  und  Alkslien,  teigt  keine  Zuckerreactionen , 
aber  auch  nicht  die  Inositreactionen.  Bildet  mit  Bleiessig  eine  gallertartige  Fällung,  aber 
mit  Salpetersäure  von  l'S  spec.  Gew.  kein  Nitrat 

7.  Quercin,  C,H,,0,. 

Ein  von  Vincsnt  und  Delachamal  (109a)  aus  den  Mutterlaugen  des  Quercits  (pag.  ijS) 
erhaltener,  dem  Inosit  sehr  ähnlicher  Körper. 

Quercin  kiystallisirt  mit  Wasser  in  grossen  Prismen,  welche  leicht  verwittern  und  nur  in 
der  Kälte  bestärxlig  sind.  Das  Anhydrid  bildet  klinorhombischc  Prismen,  welche  bei  340° 
schmelsen  und  sich  in  66  Thln.  Wasser  lösen.  Drehung  ist  nicht  vorhanden. 

Mit  Essigsäure-Anhydrid  entsteht 

Quercin-Hexacelat,  C,H,(C,H,0,),,  lange,  bei  301°  schmeliende  Krystalle. 

Mit  Salpetersäure  und  dann  Chlorcalcium  giebt  Qucrcin  die  ScKEKRER'sche  Inosit- 
reaction. 

Der  hohe  Schmelzpunkt  und  die  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheiden  Quercin 
und  Inosit 

S.  Bergenin,  CfHgO^. 

Unter  obigem  Namen  wird  ein  krystallisirter,  FEHtiNo’schc  Lösung  reducirender  Körper  be- 
schrieben, welchen  Garreau  und  Maciieiart  (988  b)  aus  Saxi/rof,'a-Kt%en  hergestellt  haben. 
Die  Zusammensetzung  ist  diejenige  einer  Glycose  — 2H,0. 

B.  Substanzen,  welche  mehr  Wasserstoff  besitzen,  als  dem  Verhältniss 
der  Kohlenhydrate  entspricht. 

a)  Substanzen,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  Glycosen 
nähern,  jedoch  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  enthalten. 

I.  Itodulcit,  C,H,,0,+  H,0. 

Rhamnodulcit.  Hesperidinzucker.  Rhamnose  (1183). 

Isodulcit  entsteht  aus  Quercitrin  (1003,  1005)  und  Xanthorhamnin  (1004)  bei 
der  Hydrolyse  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Quercetin  resp.  Rhamnetin 
(1003).  Man  entfernt  Beimengungen,  welche  die  Krystallisation  hindern,  mittelst 
Alkohol.  Früher  war  es  (1006)  optisch  inactiv  und  wohl  weniger  rein  erhalten. 

Aus  Naringin,  dem  Glycosid  aus  Pomeranzenäpfeln  und  Orangenblüthen 
(s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  483),  entsteht  bei  der  Hydrolyse  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  Isodulcit  (1007),  welcher  früher  als  Hesperidinzucker  be- 
schrieben worden  ist  (1008).  Daneben  entsteht  auch  Dextrose,  wenigstens  hat 
Will  (1009)  mit  Phenylhydrazin  ein  Phenylosazongemisch  erhalten,  aus 
welchem  Aceton  das  darin  lösliche  Phenylisodulcitazon  herauszieht  und  bei 
204°  schmelzendes  Phenylglycosazon  zurücklässt 

Rayman  (1009a)  hat  grössere  Mengen  Isodulcit  aus  einem  Abfallsprodukt 
der  Verarbeitung  von  Quercitronrinde,  welches  als  Resina  Qutrcitri  verkauft  wird, 
erhalten. 

Isodulcit  bildet  gute,  glänzende,  süss  schmeckende  Krystalle,  C^Hj^Oj 
-I- H,0.  Bei  vorsichtigem  Trocknen  verliert  er  H,0  und  schmilzt  bei  90'9 — 93° 
(Hlasiwetz  und  Pfaundler  fanden  105 — 110°).  Krystallform  (1010). 

FEHUNc’sche  Lösung  wird  fast  wie  von  Dextrose  reducirt;  1 Cbcm.  Fehling’- 
scher  Lösung  = 0'00522 — 0'00549  Grm.  Isodulcit,  s.  a.  (1183).  Auch  alkalische 
Quecksilberlösung  wird  reducirt,  überhaupt  zeigt  Isodulcit  die  Reactionen  der 
Glycosen,  so  auch  mit  (a)-Naphtol  und  Schwefelsäure  Violettblaufärbung  (1009a). 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18°  66'39  und  bei  30°  69’97  Thle.  Isodulcit. 
Spec.  Gew.  bei  20°  auf  Wasser  von  4°  1-4708  (1009a). 
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Rechtsdrehend  (a)o=  + 81°,  9‘4°.  Alkoholische  Lösungen  drehen  weniger 
oder  gar  links  (1183). 

Isodulcit  gährt  nicht  mit  Hefe. 

Isodulcit  giebt  nach  Will  (1009)  und  E.  Fischer  und  J.  Tafel  (ioii)  mit 
Phenylhydrazin  ein  bei  180’  schmelzendes  Phenylosazon,  CigHjjN^O,, 
welches  in  Aceton  viel  löslicher  als  Phenyldextrosazon  ist.  Nach  Rayman  (1009a) 
ist  es  CjjHjjN^O,  und  schmilzt  bei  171“. 

Mit  Anilin  entsteht  krystallisirtes  Isodulcit>Anilin,  CgHj,04>NC,H(, 
Schmp.  118“  (1183). 

Mit  Natriumalkoholat  fällt  aus  alkoholischer  Isodulcitlösung  (1012) 

Isodulcit-Natron,  CjH,,Na,Oj. 

Mit  Silberoxyd  liefert  Isodulcit  nach  Herzig  Acetaldehyd  und  Essigsäure 
(1012a,  1185),  hiernach  ist  eine  Methylgruppe  im  Isodulcit  anzunehmen. 

Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  Isodulcit  nach  Malin  (1013)  Isodulcit- 
säure,  C.H.oO,  (C,H,0,  + H,0?). 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  Trinilrat 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  hat  Ravman  (1009a)  keine 
Lävulinsäure  erhalten,  jedoch  reichlich  Huminstoffe  und  Ameisensäure. 

Mit  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Isodulcit- 
T rinitrat. 

Mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  Syrup. 

Mit  Chlorbenzoyl  entsteht  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetra-Benzoeester, 
mit  Essigsäure-Anhydrid  und  essigsaurem  Natrium  entsteht  Isodulcit- 
Tetraacetat,  CgHgO(C,H,0,),,  als  harzartige  Masse  (1009a). 

Isodulcit  wird  die  Constitution  der  Glycosen,  jedoch  ein  Hydroxyl  weniger 
haben. 

b)  Substanzen,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  dem  Inosit 
nähern,  jedoch  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  enthalten. 


a.  Quercit,  C,H,,0,. 

Eichelzucker. 

Ein  dem  Isodulcit  isomerer  Körper,  welcher  dem  Inosit  sehr  nahe  steht 
und  die  Zusammensetzung  des  Inosites  mit  einer  Hydroxylgruppe  weniger  besitzt, 
d.  h.  vielleicht  ein  öwerthiger  Alkohol  des  Hexahydrobenzols,  CgH^,,  d.  h. 
c,h,(OH)4  ist,  vielleicht  übrigens  auch  eine  Methylgruppe  besitzt 

Schon  vor  langer  Zeit  von  Braconnot  (993)  sowie  von  Dessaicnes  (994)  aus 
Eicheln  hergestellt,  wurde  er  in  neuerer  Zeit  von  Homann  (995)  und  von  Prunisr 
(996)  genauer  untersucht  und  seine  Constitution  festgestellt  Zur  Darstellung 
werden  Eicheln  mit  Wasser  extrahirt  das  Extrakt  mit  Kalk  gekocht,  filtrirt, 
neutralisirt,  mit  Hefe  versetzt,  um  gährungsfähigen  Zucker  fortzuschaffen,  und  nach 
vollendeter  Gährung  abgedampfl,  worauf  der  Quercit  krystallisirt 

Quercit  bildet  in  8 — 10  Thln.  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aetlier, 
Benzol  etc.  lösliche,  bei  222°  schmelzende  Krystalle.  Quercit  ist  rechtsdrehend 
(b)o  = 4- 24'27 “.  Im  Vacuum  erhitzt  lässt  er  zuerst  Quercitäther,  C|,H,,0„ 
dann  Quercitan,  C,H,j04  (s.  u.),  endlich  Chinon,  Hydrochinon,  Pyro- 
gallol  etc.  destilliren. 

Gegen  wässriges  Alkali  und  FsHLiNG’sche  Lösung  ist  Quercit  in- 
different. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  bildet  Quercit  Hydrochinon,  Chinon  u.  s.  w,, 
ferner  Oxalsäure  und  Malonsäure  (996). 
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Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  giebt  Quercit  Benzol,  Phenol,  Pyrogallol, 
ferner  Hexyljodür,  Hexylen  etc. 

Bromwasserstoff  giebt  aromatische  Körper  (996). 

Verdünnte  Mineralsäuren  greifen  nicht  an. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildetQuercit-Schwefelsäure(s.  u.)(993). 

Gegen  rauchende  Salzsäure  ist  Quercit  beim  Erhitzen  auf  100°  scheinbar 
resistent,  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  bildet  sich  bei  130—140°,  besonders 
bei  wiederholtem  Erhitzen,  eine  Reihe  von  Chlorhydrinen  (996)  s.  u.,  ferner 
Verbindungen  des  Quercitans  (s.  u.). 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure;  Schleimsäure  entsteht  nicht. 

Mit  Jod  und  Kali  bildet  Quercit  nach  Ravman  (1009a)  viel  Jodoform. 

Verbindungen  de(  Quercils. 

Bleiciłig  und  Ammoniak  flUlen  Quercit.  Mit  Baryt  entstehtgummiartigerQuercit. 
Baryt.  (C.H,,0,),Ba0+2H,0  (997). 

Mit  Chlorwatierstoff  entstehen  folgende  Chlorhydrine  (996). 

Quercitmonochlorhydrin,  C|HjjO,Q.  Bei  198 — 200°  schmelxende  Krystalle. 

Quercittrichlorhydrin,  C|H,0,Q,.  Bei  155°  schmelzende  Krystalle. 

Quercitpentachlorhydrin,  C(H,Clj.  Bei  102°  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  lösliche  Krystalle. 

Quercitmonobromhydrin,  C,lI,,0,Br,  erhält  man  auf  analoge  Weise  mit  Brom- 
teasserstolf,  krystallinisch. 

Quercit-Schwefelsäure  (998)  ist  ziemlich  beständig,  ebensowenig  wie  ihre  Salze  krystal- 
lisirt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  wird  sie  zerlegt,  und  der  entstehende  in  Nadeln 
krystallisirende  Körper  ist  nicht  Quercit. 

Conc.  Salpetersäure  mitSchwefelsäurebildetQuercit-Pentanitrat  (995),C(II,(NO,)j, 
eine  amorphe,  explodirende  Masse,  welche  mit  Schwefelammonium  Quercit  regenerirt  (997). 

Mit  Essigsäureanhydrid  8 — 10  Stunden  oder  länger  auf  120 — 150°  erhitzt  liefert 
Quercit  das  Pentaacetat,  bei  geringerer  Einwirkung  andere  Acetate. 

Quercitdiacetat,  C(Hj,Ö,(C,H,0,),,  amorph. 

Quercittetracetat,  C,H|0(C,H,0,),,  amorph. 

Quercitpentacetat,  C,H,(C,H,0,),,  amorph. 

Mit  Phenylcyanat  giebt  Quercit  bei  165° 

Quercit-Penta.Phenylcarbamat  (tiSp),  C,H,(CO,.NH‘C,H,),,  eine  amorphe,  in 
Benzol  lösliche  Masse  von  120 — 140°  Schmp. 

Auch  mit  Buttersäure,  Weinsäure,  Benzoesäure  und  Stearinsäure 
liefert  Quercit  entsprechende  Ester  (999,  1000),  so  das  Mono-,  T ri-  und  Penta- 
butyrat. 

Als  Quercitäther  und  Quercitan  beschreibt  Prunikr  zwei  beim  Erhitzen 
von  Quercit  im  Vacuum  auf  240°  entstehende  Körper  (s.  o.). 

Quercitäther,  C|jH|,0,,  Schmp.  228 — 230°,  sublimirbar,  Quercitan, 
C,H,o04,  amorph,  hygroskopisch,  rechtsdrehend.  Letzteres  wird  leichter  aus 
dem  Quercitan-monochlorhydrin,  CjH,0,CI,  erhalten,  welches  als  Neben- 
produkt bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Quercit  entsteht  Es  scheint  ein 
Quercitan-acetat  zu  liefern. 

3.  Pinit  C,H,,0,. 

Ein  von  Berthelot  (1001)  in  einer  mannaartigen  Ausschwitzung  von  Pinut 
lambertiana  aus  Califomien  gefundene,  süss  schmeckende  Substanz,  welche  dem 
Quercit  ähnlich  ist  Ist  in  den  Mutterlaugen  vom  Krystallisiren  des  Coniferins 
enthalten  (1002). 

Man  erhält  den  Pinit  mittelst  Alkohol,  Thierkohle  u.  s.  w.  in  harten,  krachen- 
den Krystallen  von  süssem  Geschmack.  Schmp.  oberhalb  150°.  Im  Vacuum 
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auf  über  300°  erhitzt,  zersetzt  er  sich  kaum.  Stark  rechtsdrehend,  = 58’6°. 
Pinit  reducirt  FEHLixc’sche  Lösung  nicht,  selbst  nicht  nach  dem  Kochen 
mit  Säure,  gährt  nicht  mit  Hefe. 

Mit  einigen  organischen  Säuren  bildet  er  Esterarten  (999),  mit  Schwefel- 
säure eine  gepaarte  Säure. 

Mit  Jodphosphor  entsteht  eine  ölige  nach  Aceton,  Phenol  und  sali- 
cyliger  Säure  riechende  Substanz.  ■ 

Mit  ammoniakalischem  Bleiessig  wird  Pinit-Bleioxyd,  C|H,yO,,  2PbO, 
gefällt 

Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100°  ist  ohne  Wirkung. 


4.  Sennit,  C,H,  ,0|. 

Cathartomannit 

Eine  in  den  Sennesblättern  neben  Cathartinsäure  vorhandene  Substanz, 
welche  dem  Isodulcit  zuzurechnen  ist  und  fast  so  süss  wie  Rohrzucker  schmeckt 

Von  Dracendorit  und  Kubly  (1089)  ziemlich  rein  mit  anderer  Formel,  von 
Keussler(io9o)  weniger  rein,  von  Seidel(io9i)  rein  und  in  grösserer  Menge  erhalten. 

Sennesblätter  werden  mit  Wasser  exlrahirt,  das  Extract  wird  abgedampft, 
mit  Alkohol  etc.  gereinigt,  und  die  Cathartinsäure  etc.  mit  Bleioxyd  entfernt, 
man  fällt  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  lässt  die  zum  Syrup  eingedampfte 
Flüssigkeit  über  Aetzkalk  lange  Zeit  stehen,  wobei  der  Sennit  krystallisirt 

Bei  185'G°  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  in  1}  Thln.  Wasser,  47  Thln. 
90  proc.,  440  Thln.  absolutem  Alkohol  und  ebenfalls  in  Methylalkohol  lösen. 

(0)0  in  ca.  löproc.  Lösung  = 65'22°.  FEHtiNCsche  Lösung  wird  nicht 
reducirt 

Mit  Salpetersäure  abgedampft,  dann  mit  Ammoniak,  essigsaurem  Natron 
und  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum  giebt  Sennit  röthliche  Farbenreactionen. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  keine  Schleimsäure. 

Sennit-Calcium,  C,H|gCaOj, 

Sennit-Baryum,  C,H,gBaOs, 

Sennit-Blei,  CgHjgPbOg, 

entstehen  beim  Vermischen  der  l.ä>sungen  der  betreffenden  Basen  und  Sennitauf- 
lösung  mit  Alkohol.  Kohlensäure  fallt  den  Kalk  nicht  völlig  aus.- 

Mit  Essigsäureanhydrid  bei  120°  entsteht  Sennit-Pentacetat,  CgH, 
(C,H,0,),.  Amorph. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Sennit-Pentanitrat,  CgH, 
(NO,)j.  Amorph,  verpuflfend. 

5.  Chinovit,  C,H,,04. 

Chinovinzucker. 

Eine  süss  und  nachher  stark  bitter  schmeckende  Substanz,  welche  sich  aus 
a-  und  ß-Chinovin  (s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  451)  durch  Hydrolyse  mittelst 
verdünnter  Säuren  bildet  und  von  Hlasiwetz  als  CgH,gOg  (Mannitan)  aufgefasst 
wurde.  Nach  Liebermann  und  Giesel  (i  187)  ist  die  Zusammensetzung  CgHjgOg, 
und  nach  ihnen,  sowie  Oudemanns  (1187)  ist  der  Name  Chinovazucker  zu 
verlassen. 

Chinovit  ist  amorph.  Er  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  uiuersetzt  destilliren. 
Siedep.  ca.  300°. 

Chinovit  dreht  rechts,  (o)/)  = 78'l°;  er  reducirt  FEHLiNc’sche  Lösung,  mit 
Hefe  gährt  er  nicht. 

Mit  Salpetersäure  liefert  er  Oxalsäure. 
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Chinovit-Triacetat,  CsH90(C,H,0,)j , entsteht  aus  Chinovit  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  160®.  Krystallisirt.  Schmp.  46—47®. 
Siedep.  303®. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht  Chinovit-Di-  oder  Tri-Phenylcarbamat, 
C*H,,0,(C0,-NH-C,H5),  oder  C6HgO(CO,-NH-CeHj),  (ii88). 

V.  Mannit  und  Isomere. 

Sechswertbige  Alkohole  der  Formel  C, 11,^0,. 

Wie  in  der  Einleitung  zu  den  Kohlenhydraten  angeführt  ist,  sind  die  Mannite 
als  sechswerthige  Alkohole,  CjHj40,,  mit  normaler  Lagerung  der  Kohlcnstoff- 
atome,  d.  h. 

CHjOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH, OH 

anzusehen,  und  von  den  Uebergängen  von  den  Manniten  zu  den  Kohlen- 
hydraten und  umgekehrt  sind  die  Entstehung  von  Lävu lose  (Mannitose) 
aus  Mannit  und  die  Bildung  von  Mannit  aus  Lävulose  und  Dextrose, 
sowie  von  Dulcit  aus  Galactose  durch  Hydrogenisation  schon  mitgetheilt, 
ferner  die  Entstehung  von  Mannit  bei  der  schleimigen  Gährung. 

Plinige  der  öwerthigen  Alkohole  CgHijO,  (z,  B.  Pinit  (?),  Isodulcit) 
haben  die  Zusammensetzung  von  Anhydriden  der  Mannite,  doch  sind  keine 
Beziehungen  zu  den  letzteren  bekannt. 

I.  Mannit,  CbH,,0,. 

Mannazucker. 

Der  Mannit  ist  zuerst  von  Prout  in  der  aus  der  Mannaesche  ausfliessenden 
Manna  gefunden  und  in  Nädelchen  hergestellt  (1014).  (.Andere  auch  Manna  ge- 
nannte Droguen  enthalten  zuweilen  andere  Stoffe,  so  hält  die  Manna  vom  Sinai 
Rohrzucker  und  Glycosen  (1015)  (s.  a.  Melitose  und  Melezitose.) 

Seitdem  ist  Mannit  in  vielen  anderen  Vegetabilien  gefunden  (1014).  In 
Wurzeln,  Blättern,  Stengeln,  ferner  besonders  in  Pilzen  und  Algen.  In  letzterer 
Hinsicht  ist  auf  das  Vorkommen  im  Fliegenschwamm  (1016),  in  Agarkus  integer, 
welcher  bis  20^  der  Trockensubstanz  an  Mannit  enthält  (1017)  etc.,  hinzuweisen, 
ferner  ist  auf  das  Vorkommen  in  einigen  Seealgen,  z.  B.  der  Laminaria  saccharina 
(1018),  welche  sich  beim  Trocknen  mit  Nädelchen  incrustirt,  aufmerksam  zu 
machen. 

Im  Hundeharn,  besonders,  wenn  Morphin  gegeben  war,  ist  Mannit  ge- 
funden worden  (1018  a). 

Bei  der  Milchsäure-  und  Schleimsäuregährung  des  Rohrzuckers  und 
der  Dextrose  entsteht  neben  anderen  Stoffen  Mannit,  und  so  lässt  er  sich  als 
Nebenprodukt  der  Milchsäurebereitung  (1019a)  aus  schleimig  gewordenem 
Rübensaft  (1019)  oder  zuweilen  aus  Wein  gewinnen.  In  Apfelwein  ist  er 
ebenfalls  gefunden  (1020). 

Aus  Dextrose  sowohl  als  aus  Lävulose  (s.  d.)  entsteht  mit  Natrium- 
amalgam Mannit,  und  genaue  Untersuchung  hat  gezeigt,  dass  der  Mannit  in 
beiden  Fällen  identisch  ist  (1021).  Aus  Glyconsäure  soll  bei  langem  Behandeln 
mit  Natrium-Amalgam  Mannit  gebildet  werden  (1022),  dies  ist  jedoch  nach  Herz- 
feld nicht  der  Fall  (1022  a). 

LADSNMmc,  Chemie.  VI.  1 1 
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Zur  Darstellung  benutzt  man  etwa  ausser  den  genannten  Schwämmen  und 
Laminaria  (welch  letztere  leicht  in  grösserer  Menge  zu  haben  ist)  die  Manna 
canellata,  indem  man  mit  Alkohol  auskocht,  hltrirt  und  mit  Kohle  mehrmals  um- 
krystallisirt. 

Mannit  bildet  schöne  Nadeln  oder  Säulen  von  165 — 166“  Schmp.  und  1'485 
bis  r489  spec.  Gew.  (1023)  auf  Wasser  von  4“  C.  bezogen. 

Mannit  ist,  wenn  überhaupt  optisch  activ,  nur  sehr  wenig  linksdrehend,  1 

(d)ß=  — 003“  (1024),  setzt  man  jedoch  Borsäure,  borsaure  oder  para- 
wolframsaure Salze  zu,  so  wird  er  rechtsdrehend  und  mit  anderen,  besonders 
alkalischen  Stoffen  links  drehend. 

Mannit  löst  sich  in  ca.  6 Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
wobei  die  Temperatur  sinkt.  100  Thln.  Wasser  lösen  16  Thle.  Mannit  bei 
16“  C.  (1026). 

lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  sublimirt  eine  kleine  Quantität  Mannit 
unzersetzt.  Grössere  Quantitäten  geben  Anhydride  (s.  u.). 

An  der  Luft  ist  Mannit  unveränderlich,  mit  Ozon  oder  mit  Platin mohr 
und  Luft  bildet  sich  nach  Gorup-Bksanez  Mannitose  (293)  [Lävulose  (294)] 

(s.  u.)  und  Mannitsäurc,  C,H,,0,,  (vielleicht  Glyconsäure?). 

Mit  Salpetersäure  wird  Mannit  oxydirt,  es  entstehen  Zuckersäure, 
Traubensäure  (1027),  Weinsäure,  welche  zuletzt  in  Oxalsäure  übergehen. 
Schleimsäure,  welche  zuweilen  erhalten  worden  ist,  wird  auf  Unreinigkeiten 
der  Manna  (oder  vielleicht  beigemengten  Dulcit.  T.)  zurUckzuPUhren  sein. 

Andere  Oxydationsmittel,  wie  übermangansaures  Kalium  (1038a), 
ferner  Braunstein  und  chromsaures  Kalium  mit  Schwefelsäure  bilden 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  weiter  scharf  riechende  Produkte,  etwas 
Weinsäure  und  ferner  die  von  Dafert  (294)  als  Lävulose  erkannte  sogen. 
Mannitose  von  Gorup-Besanez. 

Endlich  entsteht  hierbei  nach  K.  Fischer  (1030  a)  eine  andere  Substanz, 
welche  ein  fast  farbloses  Phenylhydrazinderivat,  C,jH,jNjOj,  von  188“ 
Schmelzpunkt  liefert,  und  welches  einstweilen  Iso-Mannitose  genannt  werden  möge. 

Eine  als  Dioxyisoc  itronensäure  (1028)  beschriebene  Säure,  welche  nicht 
normale  Struktur  besitzt,  und  von  welcher  schlicssend  man  auch  dem  Mannit  eine 
ähnliche  Struktur  beilegen  könnte,  entsteht  nach  neueren  Untersuchungen  nicht(i029). 

Mit  Ammoniak  liefert  Mannit  beim  Erhitzen  braune  stickstoffhaltige 
Derivate  (1030). 

Beim  Destilliren  mit  Kalk  giebt  Mannit  Metaceton  oder  ähnliches  (1047). 

Concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bilden  sogen.  Nitro- 
mannit (s.  u.). 

Jodphosphor  bildet  beim  Destilliren  mit  Mannit  ein  Gemenge  jodhaltiger 
Oele,  in  welchem  MethylenjodUr  enthalten  ist  (1031),  da  Oxymethylen  daraus 
entsteht. 

Jodwasserstoff  bildet  ß-HexyljodU r (1032),  man  destillirt  1 Thl.  Mannit 
mit  124  Thln.  Jodwasserstoff  von  1’2C  spec.  Gew.  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
etwas  Phosphor  im  Kohlensäurestrom  und  erhält  aus  96  Grm.  Mannit  83  Grm. 
des  JodUrs,  s.  ferner  Domac(ii9i).  Da  ß-Hexyljodür  normale  Struktur  besitzt 
(es  ist  Methyl  Normalbutyl-Carbinyljodür,  CHj-CH,-CHj-CHj-CHJ-CH,), 
so  muss  Mannit  ebenfalls  normale  Struktur  besitzen. 

l’hosphorsäu re  sowie  Schwefelsäure  liefern  gepaarte  Säuren,  ebenso 
Chlorsulfonsäure  und  Borsäure  (s.  u.) 
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Salzsäure  bildet  Chlorhydrine  (s.  u.) 

Phosphorchlorid  bildet  öliges  Mannitotetrachlor hexin,  CjHjCl«  (1033) 
(s.  u.) 

Organische  Säuren  bilden  nach  Berthelot  u.  A.  mit  dem  Mannit,  als 
Catomigem  Alkohol  verschiedene  Esterarten  (s.  u ),  welche  sich  übrigens  z.  ThI. 
von  einem  Mannitanhy drid  ableiten. 

Ameisensäure  sow'ie  Oxalsäure,  welche  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Ameisensäure  zerfällt,  liefern  Ameisensäureester  des  Mannitan,  welche 
dann  weiter  zerfallen  unter  Bildung  eines  dicken,  im  Vacuum  bei  157°  siedenden 
Oeles,  CjHioO,  (1034)  Hehninger.  Fauconnier  hat  ausserdem  einen  bei  107  bis 
109°  unter  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Körper  erhalten  (1035). 

Mit  2 Mol.  Salmiak  destillirt  liefert  Mannit  eine  bei  170°  siedende  Base 
CgHjN,,  das  Mannitin  (1036),  welche  löslich  in  Aether  und  Alkohol  ist  und 
in  grösseren  Dosen  tödtlich  wirkt.  2 Kilo  Mannit  geben  15  Grm.  dieser  Base. 

Mannit  löst  sich  leicht  in  Anilin  (1037). 

Aus  Mannit  und  salzsaurem  resp.  freiem  Anilin  entstehen  bei  200—240° 
a-Napthylamin  und  andere  Basen,  sowie  Harz  (1038). 

Mannit  zeigt  keine  Glycosereaction,  so  ist  er  gegen  Alkalilaugc  und 
gegen  FEHUNo’sche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  unempfindlich,  bei  längerer 
Berührung,  besonders  in  der  Wärme  mit  FEHLiNc’scher  Lösung  oder  mit  Kupfer- 
oxyd und  Kalk  wird  Kupferoxydul  abgeschieden  [Bodenbender  (1038a)]. 

Mit  Kreide  und  den  verschiedensten  organischen  Geweben,  sowie  mit 
Hefe  und  weichem  Käse  in  Berührung,  gährt  nach  Berthelot  Mannit  und 
liefert  Alkohol,  Milch-  und  Buttersäure,  sowie  andere  Stoffe,  mit  Testikel- 
Gewebe  bildet  er  auch  etwas  einer  Glycose  (Lävulose?)  (296,  296a).  S.  ferner 
A.  Brown  (1039). 

Verbindungen  mit  Basen. 

MannitlCsungen  nehmen  Kalk,  Baryt,  Strontian  auf  [Ubalulni  (1039a),  Hirzei. 
(1040)],  und  Alkohol  fdllt  aus  den  Filtraten  die  betreflenden  Verbindungen,  letztere  sind  amorph, 
leicht  zersetzlich  z.  B.  durch  Kohlensäure. 

Mannit-Baryt,  C,H,jO,'2BaO  und  C,HnOj  2BaO  4- 511,0  (1039a), 

(C,H,,0,),BaO  (1040). 

Mannit-Strontian,  (C,H,  ,0,),‘SrO  und  (C^H, ,0,),SrO -F  811,0  (1039a), 
(CjHi,0,),SrO  (1040). 

Mannit-Kalk,  C,H,,0,  CaO  und  C^H,  ,0, -CaO 211,0, 

(C.H„0,),Ca0, 

C,H,,0,-8Ca0  (1039a), 

(C.H,.0,),-3CaO  (1040). 

Oie  Resultate  beider  Beobachter  sind  also  ziemlich  verschieden. 

Beim  Erhitzen  werden  die  Stoße  ziegelroth  und  verkohlen  dann  (1041). 

Mannit-Kali  mit  25'18  Kali  und 

Mannit-Natron  mit  21'6J  Natron  werden  gefällt,  wenn  man  gemengte  Lösungen  von 
Mannit  und  Kali  resp.  Natron  mit  Alkohol  fällt  (1041). 

Mannit-Kochsalz  scheint  nach  neueren  Untersuchungen  nicht  zu  existiren. 

Mannit-Bleioxyd,  C,H,,0,Pb,  (1047),  wird  aus  Mannitlösungen  durch  ammoniaka- 
lischen  Bleiessig  gefällt  (1180). 

Mannit-Bleinitrat,  C,lI,0,-l’b,(N0,), 2H,0,  hat  Smolka  (1042)  durch  Mischen 
von  Man  nitlbsung,  Bleinitrat  und  Ammoniak  als  beim  Erhitzen  explodirendes  Pulver  erhalten. 

Mannit  verhindert  wie  Zucker,  Glycerin,  Weinsäure  etc.  die  F'ällung  von  Mctallsalzen 
durch  Überschüssiges  Alkali,  es  kann  somit  Mannit  statt  der  Weinsäure  zur  Herstellung  von 
sogen.  FKili.iNG'scher  Lösung  dienen  (10S2). 

II» 
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Verbindungen  des  Mannits. 

a)  Hydrine. 

Mannitdichlorhydrin,  CgHj|0^*Clj  (1044,  1045). 

Beim  ErhiUen  von  1 Thl.  Mannit  mit  10  Thln.  bei  0®  gesättigter  Salzsäure  bildet  sich 
Mannitdichlorhydrin,  welches  Uber  Schwefelsäure  und  Kalk  langsam  in  Täfelchen  krystalli- 
sirt.  Schrop.  gegen  174®.  (a)/>  = — 3*5 — 3*9®. 

Heisses  Wasser  zerlegt  es  zu  Mannitan<monochlorhydrin  (s.  <L). 

Ein  Dichlorhydrin  anderer  Zusammensetzung  fand  Berthelot. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefert  es 

Mannitdichlorhydrin-Tetranitrat,  CgH|Clg(NO,)4,  verpuflendc  Nädelchcn.  Schmelz- 
punkt gegen  145®. 

Mit  Natriumamalgam  bildet  sich  aus  Mannitdichlorhydrin  unter  Verlust  von  HCl  zu- 
erst Manniton-monochlorhydrin,  dann  ^Mannid  (s.  d.)  (1045). 

Mannitdibromhy drin,  C^HjjO^Br,,  entsteht  mit  BromwasserstoflT  und  zersetzt  sich 
analog  dem  Chlorhydrin.  Schmp.  gegen  178®  unter  Zersetzung. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefert  es 

Mannitdibromhydrin-Tetranitrat,  CfHgBr|(NO,)| , lange,  bei  140®  schmelzende 
Nadeln. 

b)  Estersäuren. 

Mannit-Di-Schwefelsäure,  C^H,  jO^(S04H),. 

Mannit-Tri-Sch wcfelsäurc,  CgHj jO,(SO^H)j. 

Diese  Säuren  entstehen  beim  Einträgen  von  Mannit  in  conc.  Schwefelsäure,  und  zwar 
bildet  sich  nach  Knop  und  Schnedkrmann  (1046)  die  Tri-Schwefelsäurc,  nach  Favre 
(1047)  und  Berthfj.ot  dagegen  Di-Schwefelsäure.  Die  Säuren  sind  in  W'asser  löslich,  liefern 
eine  Reihe  amorpher  oder  krystollinischer  Salze  und  zersetzen  sich  mit  Wasser  beim  Erwärmen 
in  ihre  Bestandthcile. 

M annit-Tetra-Schwefcl säure,  CgHjoO,(SOjH)^. 

Mannit-Hexa-Schwefelsäure,  CgHg(S04H),  (1048). 

Beim  Einträgen  von  Mannit  in  Chlorsulfonsäure,  und  sehr  vorsichtigem  Zersetzen  dieser 
Mischung  mit  Eis  erhält  man  die  Hexa-Schwcfclsäurc,  welche  sehr  lösliche  Salze  liefert, 
von  welchen  das  Baryumsatz,  C^Hg(S04)jBa3  -|-5H,0,  die  Eigenthümlichkeit  zeigt,  durch 
Alkohol  ölig  gefällt  zu  werden,  dann  al>er  in  eine  in  Wasser  ganz  unlösliche,  grob  krystallinischc 
Modifikation  Uberzugehen.  Diese  Säure  ist  rechtsdrehend  (o)/>  = 24 — 25®. 

Ist  man  beim  Verdünnen  der  ursprünglichen  Mischung  und  beim  Neutralisiren  weniger  vor- 
sichtig, so  entsteht  die  Tctra-Schwefclsäure,  welche  ebenfalls  amorphe  Salze  liefert  und 
weniger  rechtsdrehend  ist,  (a)/?  = 9®. 

Mannit-Borsäure  (1049). 

Beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Borsäurehydrat  während  7 — 8 Stunden  auf  150®  ent- 
weicht Wasser,  und  cs  entstehen  verschiedene  amoiphe  Verbindungen. 

Mannit-Weinsäure,  Cj^llj^O^j.  Amorphe,  aus  Mannit  und  Weinsäure  beim  Erhitzen 
entstehende  6werthige  Säure,  welche  mit  Kalk  und  Magnesia  schwer  lösliche  Salze  liefert 
[Berthelot  (1057,  1192)]. 

c)  Ester. 

Mannit-Hexanitrat,  C<5Hg(NOj)g. 

Unter  dem  Namen  Nitromannit  seit  längerer  Zeit  bekannt  und  zur  Füllung 
von  Zündhütchen  etc.  empfohlen,  s.  u.  A.  (1050).  Fmtsteht  beim  Behandeln  von 
Mannit  mit  Salpetersäure  von  1*5  spec.  Gew.  und  conc.  Schwefelsäure, 
Zusatz  von  Wasser  und  UmkrysLillisiren  aus  Alkohol.  Weisse  bei  68 — 72® 
schmelzende  Nadeln. 

Ver])ufft  beim  Erhitzen.  Explodirt  heftig  wie  Knallquecksilber  unter  dem 
Hammer.  Ueber  Explosionsgeschwindigkeit  s.  (1051). 

Nitromannit  ist  rcchtsdrehend,  (a)p  =40 — 42®  (1052). 
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Es  existiren  auch  weniger  nitrite  Mannite  (1053). 

Mit  Schwefelammonium  wird  Mannit  regenerirt  (1054). 

Ester  mit  organischen  Säuren. 

Ameisensäureester,  CjH, jO^CCHO,),  (?),  scheint  beim  Erhitzen  von 
Mannit  mit  Oxalsäure  zu  entstehen  (1054a)  (s.  a.  oben). 

Essigsäure-Ester. 

Mannit  und  Essigsäure-Anhydrid  (1055)  liefern  neben  Mono-  und  Tetra- 
cetat  des  Mannitans  etwas  krystallisirtes,  bei  100°  schmelzendes 

Mannit-Hexacetat,  C5Hg(C,HjO,)j. 

Schneller  und  leichter  bildet  sich  das  letztere,  wenn  man  etwas  Chlorzink 
zusetzt  (1056).  Schmp.  120°. 

Mannitbildet  mit  Phenylcyanat  (ri88)  Mannitpentaphenylcarbamat, 
C*H90(C0,-NH-CgH5)5.  Schmp.  250-260°. 

Eine  grosse  Zahl  von  Estern  des  Mannits  (oder  auch  des  Mannitans 
s.  u.)  mit  den  verschiedensten  organischen  Säuren,  wie  Buttersäure,  Palmitin- 
säure, Stearinsäure,  Oelsäure,  Benzoesäure,  Chino vasäure,  Wein- 
säure ist  von  Bf.rthelot  (1057)  hergestellt  worden.  Es  sind  meist  amorphe, 
syrupartige  Substanzen,  welche  in  1 Mol.  Mannit  l,  2,  3 Hydroxyle  durch  den 
Säurecomplex  ersetzt  haben,  und  welche  mit  Wasser  oder  Alkalien  zu  den  be- 
treffenden Säuren  und  Mannitan  (s.  u.)  sich  zersetzen,  letzteres  bildet  zuweilen 
Mannit  zurück.  Man  vergl.  das  Nähere  a.  a.  O. 

d)  Anhydride  des  Mannits. 

Wenn  man  Mannit  für  sich,  besonders  im  Vaeuum,  oder  auch  mit  Wasser 
auf  hohe  Temperatur  erhitzt,  spaltet  sich  Wasser  ab  unter  Bildung  von  Anhydriden, 
und  ebenfalls  entstehen  letztere  (besonders  Mannitan),  wenn  man  Mannit  mit 
Säuren  erhitzt.  So  bilden  sich  neben  den  schon  beschriebenen  Estern  des  Mannites 
stets  solche  von  Mannit-Anhydriden  (s.  Mannitan),  und  beim  Zersetzen  der 
Mannit-Ester  erhält  man  stets  das  erste  Mannit- Anhydrid  (Mannitan). 

Früher  sind  diese  Stoffe  besonders  von  Berthelot  amorph  als  Syrup  oder 
Gummi  erhalten,  in  neuester  Zeit  jedoch  besonders  von  Bouchardat  (1057  a)  und 
Fauconnier  (1058)  in  krystallisirter  Form,  so  dass  mehr  Licht  in  dies  Gebiet 
gebracht  ist. 

Hier  müssen  wir  uns  mit  kurzer  Anführung  der  krystallisirten  Anhydride  und 
Andeutungen  über  die  amorphen  Stoffe  begnügen. 

Man  kann  auffUhren: 

a)  Mannit-Aether,  (C,H, 305)50,  wird  durch  Erhitzen  von  Mannit  mit 
Wasser  auf  180°  erhalten.  Harzige,  gelbe,  bittersUss  schmeckende  Masse,  (*)/)  = 
— 5-6°. 

ß)  Erstes  Anhydrid.  Mono-Anhydro-Mannit. 

Mannitan,  CjHjjOj. 

Von  Berthelot  vor  langer  Zeit  erhalten,  von  G.  Bouchardat  (1057  a)  und 
von  ViGNON  (1059)  wieder  untersucht. 

Lieber  die  Bildung  s.  o.  Am  einfachsten  erhält  man  es  bei  1 ^ stündigem 
Erhitzen  von  Mannit  mit  J seines  Gewichts  an  Wasser  auf  295°. 

Amorphes,  indifferentes,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lös- 
liches Gummi,  welches  nach  Monaten  in  trockener  Luft  krystallisirt.  Es  ist 
linksdrehend.  Die  Krystalle  zeigen  (a)z>=  — 24 — 25°. 

Mit  Ameisensäure  bildet  es  dieselben  Produkte  wie  der  Mannit  (1060). 
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Wie  der  Mannit  bildet  auch  das  Mannitan  Esterarten,  und  ein  Theil 
der  letzteren  entstellt  direkt  unter  Verlust  von  Wasser  beim  Behandeln  des 
Mannites  mit  den  betreffenden  Säuren.  So  bildet  sich  eine  grosse  Reihe  von 
Berthfxot,  Bouchasdat,  Grange,  V.  Bemmelen  u.  A.  beschriebener  Mannitanide 
mit  Essigsäure,  Buttersäure,  Stearinsäure,  Bernsteinsäure,  Citronen- 
säure,  sie  besitzen  die  allgemeine  Formel 

CtH,,_„0,-„(Säurcrest)„,  z.  B.  ’ 

Mannitan-Diacetat,  CjH,oO,(CjH,Oj)j  (1057a). 

Mannitan -Tetracetat,  C,HgO(C,HjO,)4 , krystallisirt  in  Nädelchen. 

(®)o  = “b  23°. 

Mann itan-Monochlorhy drin,  CjH, jOiCl. 

Mannitan-Tetranitrat,  C6HjO(NO,)4  (1059).  Amorph,  (a)/)  = -+-53'3°  etc. 

c)  Zweites  Anhydrid.  Di-Anhydro-Mannit. 

hlannid,  CgHig^^4.  . 

Isomannid.  I 

Von  Berthei,ot  (1061)  früher  amorph  erhalten.  Von  Fauconntkr  (1058)  ' 

krystallisirt  hergestellt  und  als  Isomannid  beschrieben,  ebenfalls  von  Alekine  | 

(1058)  hergestellt. 

Man  erhitzt  nach  F.  200  Grm.  Mannit  am  RückflusskUhler  24  Stunden  lang 
mit  2000  Grm.  starker  Salzsäure  und  destillirt  nach  24  Stunden  im  Vaeuum  aus 
dem  Wasserbade  ab.  Der  rückständige,  braune  Syrup  scheidet  allmählich  Kry- 
stalle  von  Mannitan  ab,  von  welchen  m,m  die  Mutterlauge  mit  Alkohol  trennt. 

Letztere  giebt  abgedampft  und  im  Vaeuum  destillirt  ein  bei  3 Millim.  Druck  bei 
176°  siedendes,  krystallisirendes  Produkt,  welches  beim  Umkrystallisiren  grosse 
Krystalle  liefert. 

Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  nicht  in 
Aether  löslich.  Dreht  rechts,  (a)/>  = 91'4°,  in  äthylalkoholischer  und  methyl- 
alkoholischer Lösung  dreht  es  stärker.  Schmp.  187°. 

Mit  Wasser  in  Berührung  bleibt  es  unverändert,  bei  langem  Erhitzen  mit  bei  0° 
gesättigter  Salzsäure  giebt  es  dagegen  Mannitdichlorhydrin  von  174°Schmp. 

(s.  o.).  Weder  Brom  noch  nascirender  Wasserstoff  wirken  ein. 

Mit  verschiedenen  Säuren  sowie  Phosphorchlorid  bilden  sich  Ver- 
bindungen, in  welchen  2 OH  durch  Säurereste  ersetzt  sind.  F.  glaubt,  dass  das 
Mannid  (Isomannid),  CH, OH -CH -CH • CH • CH • CH, OH,  sei. 

O O 

Mannid-Dichlorhydrin,  CjH,0,Cl,. 

Entsteht  aus  Mannid  mit  Phosphorchlorid.  Schmp.  4!)°,  Siedep.  143°  bei 
43  Millim.  Druck,  riecht  und  schmeckt  scharf.  Es  ist  sehr  beständig. 

Ob  das  von  Bell  (1033)  aus  Mannit  und  Dulcit  mit  Phosphorchlorid  er- 
haltene Mannitotetrachlorhexin,  C5HgCl4,  ein  flüssiges  Oel,  mit  dem  Mannid 
zusammenhängt,  ist  unbekannt. 

Mannid-Acetat,  CgH,,0,-C,H,0,. 

Man nid-Diac etat,  CgHjO,(C,HjO,),. 

Ersteres,  ein  im  Vaeuum  bei  185 — 187°  siedendes  Oel,  entsteht  aus  Isomannid 
mit  Acetylchlorür,  letzteres  aus  Isomannid  mit  Acetanhydrid,  cs  ist  ein  bei  197 
bis  198°  siedendes  dickes  Oel. 

Mannid-Diformin,  CjHjO,(CHO,),. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Isomannid  mit  Ameisensäure.  Täfelchen  bei 
115°  schmelzend,  im  Vaeuum  bei  166°  siedend 
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Mannid-Methylin  [Fauconnier  (1058)],  C5H,04'CHj. 

Mannid-Aethylin, 

Diese  Aether  des  Mannids  entstehen  beim  Erwärmen  des  letzteren  mit 
Methyl-  oder  Aethyljodür  auf  125 — 150°.  Das  Methylin  siedet  im  Vacuum 
bei  174°  und  bildet  bei  44 — 45°  schmelzende  Krystalle,  das  Aethylin  ist  flüssig. 

Einen  Aether  des  Mannides,  (CgH<,0j),0  oder  C,,Hj  ,0,,  glaubt  Geuther 
in  käuflicher  Gährungs-Buttersäure  aufgefunden  zu  haben,  aus  welcher  er  sich 
in  Flocken  ausgeschieden  hatte  (1062). 

Ein  anderes  Mannid,  ß-Mannid,  ist  von  Ssiwoboloff  (1045)  aus  Mannit- 
dichlorhydrin  mit  Natriumamalgam  erhalten  (s.  o.).  Prismatische,  bei  119° 
schmelzende  Krystalle.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich. 
Sublimirt  im  Vacuum  unzersetzt  bei  200 — 210°.  (ai)ß=94°. 

Ein  aus  den  Nadeln  von  Abtes  pectinata  durch  Rochleder  hergestellter  in 
Nadeln  krystallisirter  Körper,  CjHjO,,  der  Abietit,  welcher  dem  Mannit  sehr 
ähnlich  ist,  bietet  die  Zusammensetzung  eines  noch  mehr  als  Mannitan  und 
Mannid  anhydrisirten  Mannites  (1046  b). 

a.  Dolcit,  CjHjjOg. 

Dulcose,  Dulcin,  Melampyrit,  Evonymit. 

Ein  dem  Mannit  isomerer  und  ähnlicher  ßwerthiger  Alkohol,  welcher  aus 
der  Dulcit-Manna  von  Madagascar  zuerst  von  Laurent (1063),  Jacquelain  (1064), 
dann  von  Berthelot  (1065)  hergestellt  und  untersucht  worden  ist.  Der  von 
HCnefei.d  (1066)  und  von  Eichler  (1067)  aus  Melampyrum  nemorosum  und 
anderen  Vegetabilien  hergestellte  Melampyrin  oder  Melampyrit  sowie  der 
Evonymit  aus  Evonymus  europaeus,  welchen  Kubel  (1068)  erhielt,  sind  nach 
V.  Gilmer  (1069)  identisch  mit  Dulcit. 

Künstlich  ist  Dulcit  aus  Milchzucker  und  ausGalactose  mit  Natrium- 
amalgam erhalten  (366). 

Zur  Darstellung  krystallisirt  man  Dulcit-Manna  aus  Alkohol  um  und  erhält 
72J-  reinen  Dulcit  (1069). 

Aus  den  übrigen  Pflanzenstoffen  erhält  man  ihn  durch  Auskochen,  Reinigen 
des  Saftes  mit  Kalk,  Bleizucker  etc.  und  Eindampfen,  worauf  der  Dulcit 
krystallisirt. 

Häufig  zu  Krusten  vereinigte  Prismen  von  186°  Schmp.,  welche  sich  sehr 
leicht  in  kochendem  und  in  20—25  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Dulcit  ist  dem  Mannit  sehr  ähnlich  und  zeigt  fast  genau  dasselbe  Verhalten 
zu  Reagentien,  besonders  dasselbe  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff,  indem  das- 
selbe ß-Hexyljodür  entsteht  (1069,  1070).  Somit  besitzt  Dulcit  wie  der  Mannit 
eine  Kette  von  6 normal  gelagerten  Kohlenstoffatomen.  Gegen  Salpetersäure 
verhält  er  sich  jedoch  verschieden  (s.  u.). 

Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  scheint  Dulcit  wie  der  Mannit  theilweise  zu 
sublimiren. 

Bei  stärkerem,  allmählichem  Erhitzen  verliert  er  Wasser,  und  es  entsteht 
ein  Anhydrid,  dasDulcitan,  welches  nicht  krystallisirt,  sich  mit  Wasser  und  Baryt 
oder  langsam  für  sich  in  Dulcit  zurückverwandelt  (1071)  und,  wenn  überhaupt, 
sehr  geringe  specifische  Drehung  besitzt. 

Dulcit  ist  ebenso  resistent  gegen  Kali,  FEHLiNo’sche  Lösung  u.  s.  w. 
wie  Mannit 

Mit  übermangansaurem  Kali  soll  Dulcit  eine  inactive  Glycose  geben  (1071a). 
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Salpetersäure  liefert  Schleimsäure  (13'4f)  (1063,  1072),  wodurch  die 
Zugehörigkeit  desDulcits  zur  Galactose  bestätigt  wird,  ferner  Traubensäure 
und  eine  Glycose.  Fisciier  und  Tafei. (1030a,  1073)  erhielten  aus  der  Oxydalions- 
flüssigkcit  ein  den  Phenylglycosazonen  ähnliches  Phenylosazon. 

Bei  gewissen  Gährungen  mit  Kreide  und  weichem  Käse  liefert  Dulcit 
bis  20^  Alkohol.  Mit  Testikelgewebe  in  Berührung  bildet  er  eine  Glycose  (1039)- 
Mit  Baryt  liefert  Dulcit 

Dulcit-Baryt,  C,H,,0,'Ba0  + 7HjO,  welcher  Uber  Schwefelsäure  lu  CjHuOjUaO 
+ 3JH,0  wird  (Laurent). 

Mit  aromoniakalischem  Bleiessig  wird  Duleit  gefällt 

Es  sind  verschiedene  Blei-  und  Kupferoxydverbindungen  beschrieben  (1068,  1066). 

Auch  mit  anderen  Basen  bildet  Dulcit  (Melatnpyrit)  Verbindungen,  so  mit  Kupferoxyd 
CsHj,0,  + 3Cu0  + łH,0  (1066). 

a)  Ester,  Hydrine  und  Estersäuren  des  Dulcites. 

Mit  sehr  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Dulcit- 
Hexanitrat,  CjHg(NO,){,  BEchamp  (1074)  nannte  es  TrinitrodulciL 

Bei  68 — 72°  schmelzende,  verpuffende  Nadeln,  aus  diesen  entsteht  freiwillig 
Dulcit-Tetranitrat,  CjH,qO,(NOj)4. 

Mit  Schwefelsäure  bilden  sich  gepaarte  Säuren,  wie  es  scheint 
Dulcit-Trisch  wefelsäure,  CjHjOj(S04H)j,  welche  ein  Baryumsalz  liefert. 
Nach  Ci.AessoN  entstehen  mit  Chlorsulfonsäure 
Dulcitan-Schwefelsäuren  (s.  u.). 

Beim  Behandeln  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  sowie  mit  orga- 
nischen Säuren  entstehen  Hydrine  und  Ester,  welche  ganz  analog  dem 
Verhalten  des  Mannites,  sich  bald  vom  Dulcit,  bald  vom  Dulcit  minus  H,0, 
d.  h.  dem  Dulcitan,  ableiten,  und  von  Berthelot,  sowie  besonders  von 
G.  Bouchardat  (1074a)  hergestellt  und  untersucht  sind  (s.  u.). 

Ferner  existiren  Additionsprodukte  (1074a). 

Dulcit-Chlor-Brom-  und  -Jodwasserstoff,  CjH,40g,  HCl -f- 3H,0, 
CjH,  4O0,  HBr-t- 3HjO,  CeH,40j,  HJ -4- 3HjO,  sie  sind  krystallisirt  und  leicht 
zcrsetzlich,  indem  sie  die  Säure  sehr  leicht  abgeben. 

Dulcit-Dicblorhydrin,  CjH,504-Clj.  In  Wasser  unlösliche  Tafeln. 
Dulcit-Dibromhydrin,  C5H,,04-Brj,  krystallisirt. 
Dulcit-Chlor-Bromhydrin,  CjH, j04-Cl-Br. 

Löst  man  die  3 letztgenannten  Verbindungen  in  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  so  entstehen  die  betr.  Tetra-Nitrate, 

D ulcit-D ich lorhydrin-Tetrani trat,  CjHjClj(N03)4, 
Dulcit-Dibromhydrin-T etranitrat,  CjHgBr,(NO,)4, 

Dulcit  • Chlor  - Bromhyd rin  - Tetranitrat,  CgHjClBr(NOj)4 , sowie 
weniger  nitrirte  Körper,  alle  diese  Verbindungen  sind  krystallisirt. 

Acetate. 

Beim  Erhitzen  von  Dulcit  mit  Essigsäure-Anhydrid,  mit  Acetylchlorür 
oder  Eisessig  bilden  sich  verschiedene  Acetate  resp.  Chlorhydrin-Acetate. 
Dulcit-Diacetat,  CjHjjÜ4(CjHjOj)j.  Blättchen.  (a)z> 0'8°. 
Dulcit-Pentacetat,  CgHjO(CjH,Oj)5.  Nadeln.  Schmp.  163°. 
Dulcit-Hexacetat,  CjHj(CjH,Oj)g.  Blättchen.  Schmp.  171°. 
Dulcit-Monochlorhydrin -Pentacetat,  CgHjCl(CjHjOj)j.  Schmelz- 
punkt gegen  160°  unter  Zersetzung. 

Benzoate  entstehen  aus  Dulcit  mit  Benzoylchlorür. 
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Dulcit-Tetrabenzoat,  CgHjoO,(C7Hj03)4.  Harzartig. 

I)  ulcit-Hexabenzoat,  C5Hg(C7HjO,)p,  bei  147°  schmelzende  Krystalle. 

Dulcit  bildet  mit  Phenylcyanat  (1188)  Dulcitpentaphenylcarbamat, 
CcH50(C0,-NH-C6Hj)5.  Schmp.  250-25<2°. 

b)  Ester,  Hydrine  und  Estersäuren  des  Dulcitans. 

Chlorsulfonsäure  liefert 

Dulcitan-Pentaschwefelsäure,C8H,0'(S04H)j,  welche  ein  entsprechen- 
des pulverfbrmiges  Baryumsalz  giebt  (1075). 

Ester  mit  Salpetersäure  sowie  organischen  Säuren  wie  Buttersäure, 
Stearinsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure  sind  von  Berthelot  (1076)  herge- 
stellt und  beschrieben. 

G.  Bouchardat  hat  folgende  beschrieben: 

Dulcitan-Diacetat,  C(H,  j0j(C*Hj02)2.  Dicke  Flüssigkeit.  (a)o  = -l-l'52°. 

Dulcitan-Tetracetat,  C8HgO(C2HjO,)4,  harzig.  (a)z>  = -t- 6'52°. 

Dulcitan-Tetrabenzoat,  C8HgO(C7Hj02)4. 

Von  Dulcitan-Hydrinen  sind  folgende  beschrieben: 

Dulcitan-Monochlorhydrin,  C8Hjj04-Cl.  Nadeln.  Schmp.  90°. 

Mit  Salzsäure  wird  es  zu  Dulcit-Dich  lorhydrin,  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  zu 

Dulcitan-Monochlorhydrin-Tetranitrat,  C5H7-Cl(NO,)4. 

Dulcitan-Monobromhydrin,  C8H4,04-Br,  bei  143°  schmelzende  Nadeln 
(vielleicht  gilt  dies  für  das  Dibromhydrin).  Bildet  ein  Nitroprodukt. 

Dulcitan-Tetrabromhydrin,  C8HgO-Br4,  flüssig. 

Dulcitamin,  CjHj^OjN,  entsteht  beim  Zersetzen  verschiedener  Hydrine 
des  Dulcits  oder  Dulcitans  mit  Ammoniak,  besonders  beim  Erhitzen  von 
Dulcitan-Monochlorhydrin  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Starke  Base, 
amorph. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  Nadeln,  das  Platinsalz  ist  (CjHj  jOj-N • HC1)2 
PtCl4  und  bildet  lange  Nadeln. 

3.  Perse'ft,  CjHjjO,. 

Eine  früher  für  Mannit  gehaltene  Substanz  aus  dem  Samen  von  Laurus 
ptrsta,  welche  neuerdings  von  Müntz  und  Marcano  (1077)  untersucht  worden 
ist.  Obige  Samen  enthalten  6 — Perseit. 

Man  erhält  ihn  mittelst  Alkoholextraction.  Es  sind  Nädelchen  von  182’5  bis 
184°  Schmp.,  welche  (Unterschied  vomDulcit,  welcher  gleichen  Schmelzpunkt  zeigt) 
mit  Salpetersäure  oxydirt  keine  Schleimsäure  geben,  sondern  Oxalsäure. 

Bei  250°  entsteht  ein  dem  Mannit  an  analoges  Anhydrid. 

Mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  explosives  Tri  nitrat 

4.  Sorbit,  0411,404-1-^11,0. 

Er  ist  von  J.  Bous.singault  (1078)  statt  der  Sorbose  [Sorbin  (pag.  69)]  aus 
abgegohrenem  und  auch  nicht  abgegohrenem  Vogelbeersaft  erhalten  worden, 
s.  a.  Vincent  (1078a).  Sorbit  bildet  syrupartige  Lösungen  und  krystallisirt  lang- 
sam in  Warzen  und  Nädelchen.  Beim  Erwärmen  schmilzt  er  und  entwässert  sich 
langsam.  Wasserfrei  schmilzt  er  bei  1 10°. 

Er  ist  optisch  inactiv  und  reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  nicht. 

Mit  Salpetersäure  liefert  er  keine  Schleimsäure.  Mit  conc.  Schwefel- 
säure entsteht  eine  gepaarte  Säure,  welche  ein  lösliches  Barytsalz  giebt. 

Beim  Destilliren  mit  Oxalsäure  entsteht  ein  Ameisensäure-Ester  (1078a). 
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5.  Arabit,  (?). 

Arabinose  liefert  nach  Schf.ibler  (1079)  und  Kiliani  (1080)  mit  Natrium- 
Amalgam  einen  ohne  Wasser  krystallisirten,  dem  Sorbit  ähnlichen  Körper  von 
102°  Schmp.;  dieser  ist  der  der  Arabinose  entsprechende,  je  nach  der  Formel 
der  Arabinose  5 resp.  Cwerthige  Alkohol,  C,H,,Oj,  oder  (ältere  Auffassung) 

Arabit  schmeckt  süss  und  ist  optisch  inactiv,  sowie  inactiv  gegen 
FEHi.iNc’sche  Lösung. 

Falls  man  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Arabinose 
die  Flüssigkeit  nicht  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Schwefelsäure  sättigt,  entsteht  eine 
«organische  Säuret  (1081). 


VI.  Anhang.*) 

A.  Nachtrag  während  der  Correktur. 

Acroae,  (?)  (s.  päg.  25). 

Ob  die  von  E.  Fischer  aus  Acrolelnbromid  hergestellten,  Acrosen  ge- 
nannte Stoffe,  wahre  Glycosen  sind  oder  nicht,  ist  zwar  noch  nicht  ganz  be- 

*)  Fortsetzung  der  Citatc  von  pag.  |6  d.  Art.  1092)  Vincent  u.  Dkijichanal,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  48,  pag.  113.  1093)  Raschen,  Ann.  Chem.  239,  pag.  229.  1094)  Roher,  Ann. 

Chem.  236,  pag.  172.  1095)  C.  Likbermann  u.  Bkrc.ami,  Ber.  20,  pag.  2247.  1096)  V.  Meyer 

u.  E.  Schulze,  Bcr.  17,  pag.  1554:  Rtschbieth,  Bcr.  20,  pag.  2673.  1097)  Grimaux  u.  Lefkvre, 

Bull.  soc.  chim.  (2)  46,  pag.  250.  1098)  ScHIKF,  Ann.  Chem.  140,  pag.  123;  SSOROKIN,  Ber.  19, 

pag.  298.  1099)  WiSLICENUS,  Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Mole- 

külen und  ihre  Bestimmung  in  geometrisch-isomeren  ungesättigten  Verbindungen.  Leipzig  1887. 

1100)  Berthelot  u.  Recoura,  Ber.  20,  Ref.  pag.  445:  Compt.  rend.  104,  pag.  1571. 

1101)  Schsiöger,  Joura.  f.  Landwirthsch.  l88o,  pag.  179.  1102)  Maquenne,  Bull.  soc. 

chim.  (2)  43,  pag.  530.  1103)  Gans  u.  Tollens,  Sohst  u.  Tollens,  TagebL  d.  Naturf.  Vers. 

Wiesbaden  1887,  pag.  87;  Chemiker-Zeitung  II,  pag.  1178.  1104)  ROTONDI  u.  ZechINI,  f. 

V.  Liitmann  in  Deutsche  Zuckerindust.  1887,  pag.  1091.  1105)  Seliwanoff,  Ber.  20,  pag.  181. 

1106)  Beyer,  Landw.  Vers.-Stat.  7,  pag.  355.  1107)  Pili.itz,  Frf„s.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10, 

pag.  456.  1108)  Wolff,  Neue  Zeitschr.  f.  Rubenzuckcr-lnd.  18,  pag.  257.  1109)  Tou.ens, 

Zeitschr.  d.  Ver.  f.  RUbenz.-Indust.  32,  pag.  712.  iiio)  ScHUNK,  Journ.  t.  pr.  CbeiiL  66,  pag.  321 ; 
s.  ferner  ebendas.,  Bd.  73,  74,  75.  iiii)  Schunk  u.  Römer,  Ber.  12,  pag.  2311.  1112)  Rennie, 

Joum.  of  the  chem.  soc.  1887,  pag.  636.  1 1 13)  iHi,  Chemiker-Zeit.  1885,  pag.  4{|.  1 1 14)  Heese, 

Ann.  Chem.  234,  pag.  245.  1115)  Habermann  u.  llösui,  Wien.  Akad.  Ber.  86  (2),  pag.  571; 

89  (a),  pag.  693.  II 16)  Smolka,  Monatsh.  f.  Chem.  8,  pag.  i.  1117)  Brückf.,  Wien.  Akad. 

Ber.  72  (3),  pag.  20.  1118)  An.  Mayer,  Landw.  Vers.-Stat.  18,  pag.  428.  1119)  NlEDSCHLAO, 

Deutsche  Zuckerindustric  1887,  pag.  159.  1120)  Hoksin-Df.un,  Bull.  soc.  chim.  (z)  17,  pag.  155. 

1121)  Rischbieth,  Ber.  ao,  pag.  2673.  1122)  Hermbstädt,  Gehlen’s  Journ.  f.  Chem.,  Phys., 

Min.  8,  pag.  589  (1809).  1123)  Herzfeld  u.  Niedschlag,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  RUbenz.-Ind.  37, 

pag.  422.  1124)  Dubrunfaut,  Compt.  rend.  32,  pag.  498.  1125)  Stammer,  Jahresber.  f. 

Zuckerfabr.  5,  pag.  227.  1126)  Herzfeld,  Ann.  Chem.  220,  pag.  219,  220.  1127)  Beier, 

Jahresber.  f.  Zuckerfabr.  5,  pag.  139.  1128)  DlECK  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  198,  pag.  246. 

1129)  Rein.sch,  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  18,  pag.  337  (1862).  1130)  Gunnino,  Zeitschr.  d. 

Ver.  27,  pag.  895.  1131)  Honig  u,  Schubert,  Wien.  Akad.  Ber.  96  (2),  pag.  685.  1132)  ZuL- 

KOWSKY,  Wien.  Akad.  Ber.  77  (2).  pag.  647.  1133)  Wiesner,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  59a. 

1134)  Hö.nig  u.  Schubert,  Wien.  Akad.  Ber.  96  (z),  pag.  653.  1135)  Burckhardt,  Chemiker- 

Zeit.  1877,  pag.  1158.  1136)  VoiT,  Zeitschr.  f.  Biologie  5,  pag.  79;  VoiT  u.  Pettenkofer, 

Ann.  Chem.  Suppl.  2,  pag.  373.  1137)  Henneberg,  Landw.  Vers.-Stat.  20,  pag.  393. 

1138)  B.  Schulze,  Landw.  Jahrb.  v.  Thiel  12,  pag.  56.  1139)  Soxhlet,  Centralbl.  f.  Agric.- 

Chem.  1881,  pag.  674.  >140)  Meissl,  Strohmer  u.  Lorenz,  Zeitschr.  f.  Biologie  22,  pag.  63. 
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stimmt  entschieden,  doch  in  Folge  ganz  neuer  Publikationen  (1155)  sehr  wahr- 
scheinlich. Die  Aehnlichkeit  mit  den  Glycosen  ist  jedenfalls  recht  gross;  be- 
sonders ist  anzufUhren,  dass  die  bis  jetzt  freilich  noch  flüssig  und  optisch  inactiv 
erhaltene  a-Acrose  ein 

a-Phenylacrosazon,  von  204 — 205°  Schmp.  liefert,  welches 

den  Phenylglycosazonen  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  nur  etwas  mehr  prismatisch 
krystallisirt  und  optisch  inactiv  ist.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  liefert  es 

a-Acrosamin,  CjHjjNOj,  welches  mit  Oxalsäure  abgeschieden  wurde.  Aus 
demselben  wird  mit  salpetriger  Säure  syrupförmige  Acrose  abgeschieden. 
ß-Phenylacrosazon,  C, 

Das  durch  Phenylhydrazin  aus  dem  Reactionsprodukt  des  Acroleinbibromids 
mit  Baryt  erhaltene  rohe  Osazon  enthält  neben  der  obigen  a-Verbindung  noch  ein 
zweites,  bei  148°  schmelzendes  ß-Phenylacrosazon,  welches  durch  Extraction 
mit  Aether  gewonnen  wird. 

Da  die  Acrosen  wahrscheinlich  den  wahren  Glycosen  zuzurechnen  sind,  so 
sind  die  obigen  Derivate  pag.  71  einzureihen. 

Isoglycosamin,  CjH,,NOj  (s.  pag.  47). 

Alkalisch  reagirende  Base,  welche  dem  Glycosamin  aus  Chitin  isomer  ist 

1141)  Tschirwinsky,  Landwirthsch.  Vcrs.-Stat.  29,  pag.  317.  1142)  Chaniewsky,  Zeitschr.  f. 

Biologie  20,  pag.  179.  1143)  Rubner,  Zeitschr.  f.  Biologie  22,  pag.  272.  I144)  H.  v.  LiEBic, 

Jahresber.  f.  Thier-Chen).  11,  pag.  54.  1145)  Erlenmeyer  11.  v.  Pijt.vrA-REicHENAU,  s.  Cit.  1138, 
pag.  64.  1146)  Michaui),  Bull.  soc.  chim.  (2)  46,  pag.  305.  1147)  Stingl  u.  Morawski, 

Monatsh.  f.  Chem.  7,  pag.  176;  8,  pag.  82;  Levallois,  Cotnpt.  rend.  90,  pag.  1293;  93,  pag.  281 ; 
Meissl  u.  Böckkr,  Ber.  16,  pag.  1888.  1148)  Alekhin,  Bull.  soc.  chim.  (2}  46,  pag.  824. 

1149)  E.  Fischer  u.  Tafei.,  Ber.  20,  pag.  2566.  1150)  IIopfe-Seyixr,  Ber.  4,  pag.  810. 

1151)  V.  Schneider,  Ann.  Chem.  Pharm.  162,  pag.  235.  1152)  Petit,  Ber.  8,  pag.  1595. 

1153)  VocEi.,  Ber.  15,  pag.  2271.  1154)  Birnbaum,  Ktiries  Lehrbuch  d.  landw.  Gewerbe. 

Braunschweig  1886.  IISS)  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  pag.  217,  2566.  1156)  Leo,  Chem.- 

ZeiL  1887,  Rep.  pag.  234.  1157)  Muntz,  Compt.  rend.  94,  pag.  454:  Ber.  19,  Ref.  pag.  299. 

1158)  Dubrunfaut,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  99.  1159)  Kanonnikoff,  Ber.  16,  pag.  3047. 

1 160)  Girard  u.  de  Luynes,  Compt.  rend.  80,  pag.  1355;  Cauieron,  Compt.  rend.  83,  pag.  393. 
1261)  J.  Seyffart,  Neue  Zeitschr.  f.  RUbenz.-Industrie  3,  pag.  130.  1162)  Behr,  Ebend.  19, 

P>g-  >73-  i>63)  Courtonne,  Chemiker-Zeit,  ii.  Rep.  pag.  259;  Scheibler,  Zeitschr.  f. 

Chem.  1866,  pag.  617;  Zeitschr.  d.  Ver.  17,  pag.  210.  1164)  Tollens,  Zeitschr.  d.  Ver.  32, 

pag.  712.  1 165)  Fleischmann,  Das  Molkereiwcsen.  Braunschweig  1875,  pag.  1059.  1 166)  Fischer 
u.  Tafel,  Ber.  20,  pag.  2575.  1167)  Griess  u.  Hakrow,  Ber.  20,  pag.  2212.  1168)  Wolff, 

Deutsche  Zuckerindustrie  1887,  pag.  1413.  1 169)  Stonf.  u.  Tollens,  Cit.  1103.  ii7o)Wehmer, 
Ber.  20,  pag.  2614.  I171)  SCHUBERT,  Monatsh.  f.  Chem.  5,  pag.  472.  1172)  Marcker,  Handb. 

d.  Spiritusfabrik.,  4.  Aull.,  Berlin  1886.  1173)  E.  Schulze  u.  Umläufe,  Landw.  Jahrb.  5, 

pag.  823;  SiEWKRT,  Jahresber.  d.  Agric.-Chem.  11/12,  pag.  519.  1174)  Bostock,  Gehlen’s 

Joum.  f.  Chem.,  Phys-,  Miner.  8,  pag.  587  (1809).  1175)  Gottlieb,  Ann.  Chem.  Pharm.  75, 

pag.  51.  1176}  Habermann,  Ann.  Chem.  172,  pag.  14.  1177)  Ihl,  Chemiker-Zeit.  1887, 

pag.  2,  19.  1178)  Fremy,  Compt.  rend.  48,  pag.  202;  49,  pag.  561;  Chem.  Centralb.  1860, 

pag.4.  1179)  Kiuani,  Ber.  20,  pag.  343,  2710.  1180)  Smolka,  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  19g. 
1181)  Lorin,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  48,  pag.  235.  1 182)  Maquenne,  Ebend.  (2)  48,  pag.  58,  162. 

1183)  Rayman  u.  Kruis,  Ebend.  (2)  48,  pag.  632.  1184)  Löw,  Ber.  20,  pag.  141,  3039. 

1185)  Herzig,  Ber.  20,  Ref.  pag.  480.  1 186)  Danilewsky,  Ber.  13,  pag.  2132.  1 187)  C Lieber- 
mann u.  Giesel,  Ber.  16,  pag.  934;  17,  pag.  872.  1188)  Tfjsmer,  Ber.  18,  pag.  971. 

1189)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  2606.  1190)  Hoffmeister,  Tagebl.  d.  Naturf.-Ver.  Wiesbaden  1887, 

pag.  193:  WiELER,  Ebendas.  1191)  DoMAC,  Monatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  309.  119z)  BerthE' 

LOT,  Ann.  chim.  phys.  {3)  47,  pag.  330. 
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(s.  Handwörterb.  IV,  pag.  456)  und  aus  Phenylglycosazon  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht. 

Man  trägt  in  eine  Suspension  von  1 Thl.  Phenylglycosazon  aus  Invert- 
zucker in  6 Thln.  absolutem  Alkohol  und  2 Thln.  Wasser  unterhalb  50“  Zink- 
staub und  Essigsäure  ein.  Man  fällt  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft 
sehr  vorsichtig  im  Vacuum  ein  und  erhält  das  essigsaure  Isoglycosamin. 

Die  freie  Base  ist  bis  jetzt  nur  als  Syrup  erhalten,  von  den  Salzen  sind  das 
Acetat  und  das  Oxalat  gut  krystallisirt. 

Acetat,  CgH, jNOj-CjH^O,,  schöne,  farblose  Nadeln. 

Oxalat,  CjH,  jNOj-CjHjO^,  durch  absoluten  Alkohol  wird  es  aus  der 
wässrigen  I.ösung  gefällt. 

Das  Pik  rat  ist  krystallisirt.  Das  schwefelsaure  und  salzsaure  Salz,  wie 
das  Chloroplatinat  sind  sehr  leicht  löslich. 

Die  I.ösung  der  Isoglycosaminsalze  dreht  stark  links  und  reducirt 
FEHLiNG’schc  Lösung.  Mit  Phenylhydrazin  wird  Phenylglycosazon  gefallt. 

Mit  salpetriger  Säure  wandelt  sich  das  Isoglycosamin  in  Lävulose 
um;  man  verwendet  das  Oxalat  und  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit. 

Da  nach  Fischek  das  Isoglycosamin  aus  von  der  Dextrose  stammendem 
Phenylglycosazon  hergestellt  war,  so  ist  auf  diese  Weise  Dextrose  in  Lävu- 
lose umgewandelt. 

Fischer  glaubt,  dass  das  Isoglycosamin  sich  von  der  Lävulose,  das  Glyco- 
samin  sich  von  der  Dextrose  ableiten. 


B.  Tabelle  der  Quantitäten  verschiedener  Zuckerarten,  welche  nach  Soxhi.et  1 Cbcm. 
alkalischer  Metallsalzlösungen  entsprechen,  wenn  sie  in  Iproc,  Lösung  und  die  betr. 
Metallsalzlösungen  unverdünnt  angewandt  werden. 

1 Cbcm.  F’EHLiNc’sche  Lösung  entspricht: 

4'753  Milligrm.  Dextrose 
5’ 144  „ Lävulose 

4- 941  „ Invertzucker 

5- 110  „ Galactose 

6- 757  „ Milchzucker 

7- 780  ,,  Maltose. 

1 Cbcm.  KNAPp'sche  Lö.sung  entspricht; 

2 010  Milligrm.  Dextrose 


1-970 

1- 990 

2- 420 

3- 100 

2- 2.30 

3- 1.50 


I.ävulose 

Invertzucker 

Galactose 

Milchzucker 

Veränderter  Milchzucker 
Maltose. 


1 Cbcm.  SACHSSE’sche  Lösung  entspricht: 


3-305 

Milligrm.  Dextrose 

2-225 

„ Lävulose 

2-660 

„ Invertzucker 

4-420 

„ Galactose 

4-660 

„ Milchzucker 

3-880 

„ Veränderter  Milchzucker 

5-060 

„ Maltose. 
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C.  Tabelle  der  bis  jetzt  bestiininten  Schmelzpunkte  der  PhenyUiydrazinverbindungen  der 
Zuckerarten  und  Xhnlicber  Stoffe  (nSheres  siebe  bei  den  betr.  Stoffen), 
a)  Phenylglycosazone, 


Schmelzpunkte 

Einzelne  Angaben  Uber  Löslichkeiten 

Dextrose  .... 

204—205” 

Lävulose  (Mannitose) 

204—205” 

Galactose  .... 

193—194”  (182”) 

Sorbin 

. (In  heissem  Alkohol  leichter  löslich 

162—164”  S 1 j-  T 

1 als  die  Isomeren. 

Holzzucker  . . . 

160” 

a-Acrose  .... 

204—205” 

ß-Acrose  .... 

1 48  ” In  Aether  leichter  löslich  als  a-Acrose. 

b)  Osazone  anderer  Zusammensetzung. 

Schmelzpunkte 

Formose 

C,  gH,  jN^Oj 

122—123” 

Isodulcit 

Ci  gHjjN^Oj 

0 

0 

00 

(CjoHss^aOt 

171“) 

Arabinose 

157-158” 

Krythrose 

Ci  gH,  gNjOj 

160-167“ 

Glyccrose 

C,,H,gN,0 

131” 

Milchzucker 

200” 

(Anhydrid 

223—224“) 

Maltose 

CsAHjoNgO, 

190—191”  (200”) 

c)  Fat 

blose  Hydrazin  Verbindungen. 

Schmelzpunkte 

Dextrose 

C,,H,gN,Oa 

144-145” 

Galactose 

C,  jH,gN,Oj 

158“ 

Isomannitose 

CjjH,  gNjOj 

188°  (1030a,  1103) 

Isodulcit 

C]  »Hi  «^>04 

159” 

Milchzucker 

^1  sH  J »NgOi  Q 

Substanzen  mit  sechs  Atomen  Kohlenstoff,  welche  den  Kohlenhydraten 
nahe  stehen  und  meist  mit  Hilfe  jener  erhalten  werden,  welche  aber 
nicht  wie  jene  ganz  indifferent  sind,  sondern  entweder  direkt  Säuren  sind 
oder  nach  Auhiahme  von  Wasser  zu  den  Säuren  gehören. 

A.  Saccharinc.*) 

Lactone  von  öwerthigen,  lba.sischen  Säuren. 

Mit  dem  Namen  Saccharine  und  Saccharinsäuren  bezeichnet  man 
Körper  von  der  Zusammensetzung  der  Kohlenhydrate,  welche  aus  den  Glycosen 

•)  [Pscudosaccharin.  i)  Fahi-bkro  u.  Remskn,  Bcr.  12,  469;  Fahuikrg  u.  List,  Bcr.  20, 
pag.  1596,  wo  mehr  amerikanische  Citate;  Patent  von  Fahi.RF.KG  u.  List,  Ber.  19,  pag.  374,  471.] 
Saccharine.  2)  Pki.igot,  Compt.  rend.  89,  pag.  918;  90,  pag.  1141;  Ber.  13,  pag.  196,  1364. 
3)  SCKEIBLER,  Ber.  13,  pag.  2212;  Cuisinikr,  Bull.  Soc.  chim.  (2)  38,  pag.  513.  4)  K11.IANI,  Ber.  15, 
pag  2954;  Ann.  Chem.  218,  pag.  361.  5)  v.  Litpmann,  Ber.  13,  pag.  1826.  6)  des  Cloiseaux, 
Bull.  soc.  chim.  (2)  35,  pag.  439.  7)  Bertiielot,  Bcr.  13,  pag.  198.  8)  Kiliani,  Bcr.  15,  pag.  701. 
9)  SCHRIBLER,  Ber.  16,  pag.  3011.  10)  Ilers.,  Ber.  13,  pag.  2216;  Lierermann  u.  Schkibler, 
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durch  Einwirkung  von  Ba.sen  enLstehen.  Es  bilden  sich  unter  diesen  Bedingungen 
Salze  der  Saccharinsäuren,  CjHjjOjM,  und  beim  Entfernen  des  Metalles  und 

Ber.  |6,  pag.  1821.  1 1)  Kiliani,  Ann.  Chem.  218,  pag.  361.  12)  Herrmann  u.  Tollens, 

Ber.  18,  pag.  1333.  13)  Tessmer,  Ber.  18,  pag.  2607.  14)  Sciieibeer,  Bei.  13,  pag.  2217. 

15)  Cuisiner,  Moniteur  scientif.  Queaneville  (3)  12,  pag.  520,  «.  CU.  3.  16)  Kiliani,  Ber.  16, 
pag.  2605;  18,  pag.  63t.  17)  Wehmer  u.  Tollens,  Ber.  19,  pag.  707  18)  Wwimer,  Dissert. 

Göttingen  1886,  pag.  24.  19)  Duiirunkaut,  Monit,  scientif.  1882,  pag.  520,  citirt  nach  KtLiANl, 

Ber.  18,  pag.  631.  20)  Kiliani,  Ber.  16,  pag.  2625;  18,  pag.  644,  1555.  — Glyconsäuren. 

21)  WiSLICENUS,  Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen  und 
ihre  Bestimmung  in  geometrisch  isomeren  ungesättigten  Verbindungen.  Leipzig  1887.  22)  Hljl- 
siWETZ  u.  Habermann,  Ann.  Chem.  155,  pag.  123.  23)  Habermann,  Ann.  Chem.  162,  pag.  297. 
24)  Hers.,  Ann.  Chem.  172,  pag.  11.  25)  Kiliani,  Ann.  Chem.  205,  pag.  182.  26)  Ciiittenden, 
Ann.  Chem.  172,  pag.  206.  27)  HoNlo,  Ber.  14,  Ref.  pag.  998;  Monatsh.  f.  Chem.  i,  pag.  48; 

Wien.  Akad.  Ber.  78,  2.  Abth.,  pag.  704;  80,  2.  Abth.,  pag.  1047.  28)  VOLBERT,  Ber.  19, 

pag.  2621.  29)  Fudakowski,  Ber.  9,  pag.  42.  30)  Gkiessiiammer,  Arch.  d.  Pharm.  (3)  15. 

P»ß-  <93-  3>)  Herzfelh,  Ann.  Chem.  220,  pag.  335.  32)  Bootroux,  Compt.  rend.  86, 

pag.  605;  91,  pag.  236.  33)  Kiliani,  Ber.  14,  pag.  2529;  Ann.  Chem.  205,  pag.  185. 

34)  Kiliani  u.  Kleemann,  Ber.  17,  pag,  143,  1296.  35)  Fittig,  Ann.  Chem.  159,  pag.  iii. 

36)  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  158,  pag.  253.  37)  Barth  u.  Hlasiwetz,  Ann.  Chem.  122, 

pag.  196.  38)  Kiliani,  Ber.  13,  pag.  2307.  39)  Ders.,  Ber.  18,  pag.  1552.  40)  Bauer,  Joum. 

f.  pr.  Chem.  30,  pag.  367;  Ber.  18,  Ref.  pag.  1 14.  41)  Kiliani,  Ber.  14,  pag.  2529.  42)  Ders., 
Ber.  14,  pag.  651.  43)  Kiliani,  Ber.  19,  pag.  3033;  20,  p.ig.  339.  44)  Gorup-Besankz,  Ann. 

Chem.  118,  pag.  257.  45)  Bauer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  30,  pag.  367;  34,  pag.  46;  Ber.  18, 
Ref.  pag.  114;  19,  Ref.  pag.  603.  46)  Kiliani,  Ber.  19,  pag.  3029.  47)  Ders.,  Ber.  20, 

pag.  346.  — Zuckersäuren.  48)  Scheele,  Opuscula  chem.  et  phys.  Leipzig  1798,  pag.  203. 
49)  Guerin-Varrv,  a)  Ann.  Chem.  8,  pag.  24;  b)  Ann.  chim.  phys.  (2)49,  pag.  280;  c)  Ann. 
chim.  phys.  (2)  $2,  pag.  318;  d)  Ann.  chim.  phys.  (2)  65,  pag.  332.  50)  Heintz,  Pocg. 

Ann.  6i,  pag.  315;  105,  pag.  235;  Ann.  Chem.  51,  pag.  183;  I'OGO.  Ann.  lii,  pag.  165,  291. 
51)  SoilST  u.  Tollens,  Chem.  Zeit,  ii,  pag.  99;  Tagcbl.  d.  Nat.  Vers.  Wiesbaden  1887,  pag.  87. 
SoHST,  Dissert.  Göttingen  1887.  52)  Kiliani,  Ann.  Chem.  205,  pag.  172.  53)  Lismic,  Ann. 

Chem.  113,  pag.  I,  3.  54)  Reicharut,  s.  v.  Liitman.n,  Zuckerarten,  pag.  188.  55)  Kiliani, 

Ann.  Chem.  205,  pag.  162.  56)  Gans  u.  Toluins,  I’ers.  Mittheilung.  57)  Hönig,  Wien.  Akad. 
Ber.,  2.  Abth.,  i>ag.  704.  57a)  SiEWERT,  jahresber.  f.  Chem.  1859,  pag.  549;  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Naturw.  v.  Giebel  u.  Heintz  14,  pag.  337.  58)  Herzfei.d,  Ann.  Chem.  220,  pag.  358. 

59)  Eriimann,  Ann.  Chem.  21,  pag.  i.  60)  Herzeeld,  Ann.  Chem.  220,  pag.  355;  Carlet, 
CompL  rend.  53,  pag.  343;  Zeitschr.  f.  Chem.  1862,  pag.  80.  61)  Kiliani,  Ber.  14,  pag.  2529. 

62)  OE  LA  Motte.,  Ber.  12,  pag.  1573.  62a)  Hornejuann,  Journ.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  305. 

63)  Bell,  Ber.  iz,  pag.  1271.  64)  Heintz,  a)  PooG.  Ann.  105,  pag.  211;  b)  ebend.  106, 

P»g-  93;  "Ip  P®g-  >73'  65)  Bell,  Ber.  10,  pag.  1962.  66)  Liebig,  Ann.  Chem.  113,  pag.  i; 

Hess,  Ann.  Chem.  26,  pag.  i;  30,  pag.  302;  Thaulow,  Ann.  Chem.  27,  pag.  113;  Heintz, 
POGG.  Ann.  III,  pag.  165,  291.  67)  Baltzer,  Ann.  Chem.  149,  pag.  241.  68)  Kiju.n,  Bull, 

soc.  chim.  (2)  41,  pag.  20.  69)  Heintz,  Pogg.  Ann.  106,  pag.  93.  70)  Scheele,  Opuscula 

chcmica  et  physica,  Leipzig  1789,  pag.  iii.  71)  Fourcroy  in  Lauoier,  Ann.  Chimie  (i)  72, 
pag.  87.  72)  Kent  u.  Tollens,  Ann.  Chem.  227,  pag.  222;  Kent,  Dissert.,  Güttingen  1884. 

73)  Guukelbercer,  Ann.  Chem.  64,  pag.  348,  Anm.  74)  Limericht  u.  Rohde,  Ann.  Chem.  165, 
pag.  253.  75)  Heinzelmann,  Ann.  Chem.  193,  pag.  184;  Seelig,  Ber.  12,  pag.  1081;  Kunck- 
HARPT,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)25,  pag.  41.  76)  Mili.on,  Compt.  rend.  19,  pag.  271.  77)  Crum- 
Brown,  Ann.  Chem.  12$,  pag.  20,  s.  a.  Heinzei.mann,  Cit.  75.  78)  Paal  u.  Tafel,  Ber.  18, 
pag.  456.  79)  Wichelhaus,  Ann.  Chem.  135,  pag.  250.  80)  Llfes-BoDARD,  Ann.  Chem,  100, 

P*g-  3*5-  Bi)  Bohe,  Ann.  Chem.  132,  pag.  95.  82)  Limi-richt,  Ann.  Chem.  165,  pag.  253. 

83)  Ders.,  Ann.  Chem.  165,  pag.  263.  84)  Ai>OK,  Ber.  4,  pag.  627.  85)  Meillv  u.  Lieber- 

mann, Ber.  6,  pag.  246.  86)  Hagen,  Pogg.  Ann.  71,  pag.  531.  87)  Hess  sowie  Thaulow, 
Cit.  66.  88)  Cmki.in-Kraut,  Handbuch  5,  pag.  877.  89)  .Sr  nMiOT  u.  Cobenzl,  Ber.  12, 
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Eindampfen  krystallisiren  die  Saccharine,  CjHjoOj.  Die  Saccharine  sind 
die  Anhydride  oder  genauer  die  Lactone  der  Saccharinsäuren.  [Es  ist 
selbstverständlich,  dass  diese  eigentlichen  Saccharine  mit  dem  als  VersUssungs- 
Stoff  benutzten  sogen.  Saccharin  oder  Pseudo-Saccharin  (i)  von  Remsen, 
Fahlberg,  List  gar  keinen  Zusammenhang  haben;  letzteres  ist  Anhydro-Ortho 
Sulfaminbenzoesäure,  Benzoesäure-Sulfonsäure-Amid  oder  Benzoe- 

säuresulfinid, 

Die  Constitution  der  Saccharinsäuren  ist  besonders  durch  Kiliani's 
Forschungen  ziemlich  genau  bekannt  geworden,  indem  es  gelungen  ist,  diese 
Stoffe  in  Substanzen  aus  der  Fettsäurereihe  Uberzuführen,  deren  Constitution  be- 
kannt ist. 

Die  Saccharinsäuren  sind  zugleich  4werthige  Alkohole  und  einbasische 
Säuren,  haben  also  die  Formeln  C5Hj(OH)4COOH.  Die  G Kohlenstoffatome 
sind  im  Metasaccharin  normal  gelagert,  im  Saccharin  z.  B.  und  im  Iso- 
saccharin dagegen  ist  ein  Kohlenstoffatom  in  a-Stellung  der  normalen  Kette 
Cj  eingeftlgt. 

Grosse  Wahrscheinlichkeit  haben  folgende  Structurformeln: 


CH,  COOH 

COH 

CHOH 

CHOH 

CHjüH 


CH,OH  COOH 

COH 

CH, 

CHOH 

CH,OH 


oder 


CHjOH  COOH 
CH 

CHOH 
CHOH 
CH, OH 


CHjOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH, 

COOH 


Saccharinsäurc  p.  cxc. 


Isosaccharinstiure  MetasaccharinsUure 


pag.  600.  90)  Lichtenstein,  Ber.  14,  pag.  J094.  91)  Schwanert,  Ann.  Chem.  116,  pag.  257. 
92)  Goldschmiut,  Zeitachr.  f.  Chem.  1867,  pag.  280.  93)  Trommsoorff,  Trohmshorff’s  Journ. 
der  Pharm.  17,  pag.  59  (1808);  Trommsoorff's  neues  Journ.  der  Pharm.  7,  pag.  3 (1823). 
94)  Bell,  Ber.  10,  pag.  1861.  95)  Köttnick,  s.  LiaiTEsrrFJN,  Ber.  10,  pag.  933.  96)  Mala- 

C.UTI,  Ann.  chim.  phya.  (2)  63,  pag.  86.  97)  Wkrigo,  Ann.  Chem.  i 29,  pag.  195.  98)  Johnson, 

Journ.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  157.  99)  Malaguti,  CompL  rend.  22,  pag.  854.  100)  Malaguti, 

Ann.  chim.  phya,  (2)  60,  pag.  197;  Laugier,  Ann.  chim,  (i)  72,  pag.  92.  loi)  Tieuann  u. 
Haarmann,  Ber.  17,  pag.  246^  19,  pag.  1257.  102}  Kiliani,  Ber.  20,  pag.  339.  103)  Haukr- 
MANN,  Ber.  13,  pag.  1362;  Wien.  Akad.  Ber.  80,  pag.  735.  104)  Przybytek,  Ber.  14,  pag.  2072.  — 

Glyeuronsäure.  105)  Baeyer,  Ann.  Chem.  155,  phg.  264.  106)  Haas,  Mai.y’s  Jahreslrer. 

f.  Thierchemie  6,  pag.  146;  Gaufpk,  Ebend.  10,  pag.  219.  107)  Klückiger,  2k;itschr.  f.  phys. 

Chem.  9,  pag.  353.  108)  TillERFEl.DER,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  10,  pag.  163.  109)  v.  Mering, 

lieber  Diabetes  mellitus,  Verhandl.  d.  6.  Congresses  f.  innere  Medicin  au  Wiesbaden  1887. 
iio)  Spiegei,  Ber.  15,  pag.  1964.  iil)  Külz,  Zeitschr.  f.  Biologie  23,  pag.  476.  112)  Thier- 

FELDER,  Unters.  Uber  die  Glyeuronsäure,  Strassburg  1887,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  ii,  pag.  388. 
113)  V.  Mering,  Ber.  15,  pag.  1019.  114)  Sciimieoeberg  u.  H.  Meyer,  Zeitschr.  f.  phys. 

Chem.  3,  pag.  422.  115)  Groth  u.  Grünling,  Ber.  15,  pag.  1966.  116)  Küi.z,  Zeitschr.  f. 

Biologie  23,  pag.  476.  117)  Thierfelder,  Ber.  19,  pag.  3148.  118)  v.  Mering  u.  Musculus, 

Ber.  8,  pag.  640,  662.  119)  E.  Külz,  Pflüger’s  Arch.  f.  Physiol.  28,  pag.  506.  120)  R.  Külz, 

Pflüger's  Arch.  f.  Physiol.  30,  pag.  221.  121)  Flückiger,  CiL  107,  pag.  347.  122)  Thier- 

FEU>ER  u.  V.  Mering,  Zeitschr.  f.  phys,  Chem.  9,  pag.  511.  123)  Wieoemann,  Arch.  f.  exp. 

Pathol.  u.  Pharmakol.  6,  pag.  230,  citirt  nach  Cit.  114.  124)  Jaffe,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2, 

pag.  47.  125;  Kossel,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  pag.  296.  126)  Flückiger,  Zeitschr.  f. 

phys.  Chem.  9,  pag.  323.  127)  Sundvik,  Ber.  19,  Ref.  pag.  762.  128)  Külz,  Jahresber.  f. 

Thierchem.  12,  pag.  90.  129)  Pellacani,  Jahresber.  f.  Thierchem.  14,  pag.  240;  Ber.  17, 

pag.  179.  130)  Külz  sowie  Hoffe-Seyler,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7,  pag.  426.  131)  Külz, 

Zeitschr.  f.  Biologie  23,  pag.  479. 
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oder  ähnliche,  doch  ist  hierbei  zu  bedenken,  dass  sowohl  die  Stellung  des 
Carboxyles  als  auch  diejenige  der  H, -Gruppe  nicht  genau  bestimmt  isL 

Die  Sacharine  sind  die  Lactone  der  Saccharinsäuren,  das  Saccharin 


p.  exc.  möchte  z.  B. 


muthen  muss. 


CH,  CO 


COH  O 

CHOH 

CH 

CH, CH 


sein,  da  man  ■j-Structur  des  I,actons  ver- 


1.  Saccharin  p.  exc.  und  SaccharinsSure  p.  exc.  C,Hj,0,. 

Das  Saccharin  wurde  von  Pemgot  (z)  aus  den  Produkten  der  Einwirkung 
von  Kalk  auf  Dextrose  und  Lävulose  hergestellt  und  untersucht  und  von  Scheibler 
(3),  Liebermann  und  Kii.iani  (4)  weiter  bearbeitet.  Scheibler  stellte  die  Formel  des 
Saccharins  fest  und  wies  nach,  dass  zuerst  saccharinsaures  Calcium  entsteht, 
woraus  beim  Abscheiden  des  Kalkes  Saccharin  sich  bildet,  worauf  Killani  die 
nähere  Structur  nachwies,  v.  Lippmann  (5)  fand  Saccharin  in  den  Produkten  der 
Osmose  von  Rübenmelasse,  welche  bekanntlich  von  Zuckersaft  stammt,  welcher 
mit  Kalk  vorher  behandelt  wird. 

Nach  Peligot  und  Scheibler  kocht  man  Lösungen  von  Dextrose,  I.ävulose 
oder  Invertzucker  mit  Kalk,  bis  die  Masse  braun  und  ganz  trübe  geworden  ist, 
filtrirt,  entfernt  den  noch  vorhandenen  Kalk  mit  Kohlensäure  und  Oxalsäure  und 
dampft  ein,  worauf  nach  Tagen  oder  Wochen  das  Saccharin  krystallisirt. 

Kiuani  löst  je  1 Kilo  invertirten  Rohzucker  in  9 Litern  Wasser,  setzt 
100  Grm  Kalkhydrat  und  nach  14  Tagen  noch  400  Grm.  Kalkhydrat  zu,  und 
lässt  unter  häufigem  Umschütteln  gegen  2 Monat  stehen,  worauf  die  Verarbeitung 
wie  oben  geschieht,  man  soll  ca.  100  Grm.  Saccharin  erhalten. 

Das  bei  der  Einwirkung  sich  bildende  Calciumsalz  der  Saccharinsäure  ist 
wegen  seiner  gummiartigen  Beschaffenheit  aus  der  Rohflüssigkeit  nicht  zu  gewinnen. 

Das  Saccharin  bildet  grosse,  rhombische  Prismen  (6)  von  160 — 161°  Schmp. 
?2s  ist  in  der  Hitze  etwas  flüchtig  (7).  1 Thl.  Saccharin  löst  sich  in  7 } Thln. 

Wasser  und  viel  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Die  Lösungen  sind  stark  rechts- 
drehend, (a)/)  = 93'5 — 9.3'8°.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  läs.st  es  sich  durch 
Aether  ausschütteln  (8).  Es  schmeckt  nicht  süss  (Lippmann)  und  ist  der  Gährung 
unfähig.  Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  nimmt  Saccharin  Wasser 
Stoff  auf  (9).  FEHLiNG’sche  Lösung  wird  nicht  reducirt. 

Gegen  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure,  ist  Saccharin  beständiger  als 
die  Glycosearten,  so  dass  man  nach  Peligot  und  v.  Lippmann  beigemengte  Gly- 
cüsen  mit  Salpetersäure  zerstören  kann. 

Mit  Silberoxyd  (8)  sowie  mit  übermangansaurem  Kalium  entsteht  ausser 
Kohlensäure,  Ameisensäure,  Glycolsäure  etc.  auch  Essigsäure,  wodurch  nach 
Kiliani  die  Gegenwart  einer  Methylgruppe  im  Saccharin  bewiesen  ist. 

Mit  Salpetersäure  entsteht  Saccharon  (s.  u.). 

Saccharin  liefert  nach  Liebermann  und  Scheibler  (10),  sowie  Kiliani  (ii) 
mit  Jodwasserstoff  am  RückflusskUhler  a-Methyl-Valerolacton  (von  Scheib- 
ler einmal  Saccharon  genannt),  und  dieses  mit  Jodwasserstoff  bei  200“  a-Mcthyl- 
Valeriansäure  (Methyl|>ropy lessigsäu re). 

Saccharin  liefert  nach  Herrmann  und  Tollkns  (12)  mit  Salzsäure  keine 
Lävulinsäure,  mit  Kali  geschmolzen  giebt  es  Milchsäure,  mit  Jod  und 
Natron  wenig  Jodoform. 
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Mit  Phenylcyanat  liefert  es  bei  1C5“ 

Saccbarin-Tetra-Phenylcarbamat,  CgHgO(CO,  • NH  • oder 

C5H,0,(C0,-NH-CjHj)3 -4- CjHj  NCO  (13).  Bei  230  — 240“  schmelzende 
Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  mit  Baryt  zerlegen. 

Ein  Saccharin-Acetat  erhielt  Scheibler  (14)  als  dickflüssiges  Oel. 

Saccharin  giebt  mit  Basen  als  solchen  keine  Verbindungen,  wohl  aber  Salze 
der  Saccharinsäure  (s.  u.),  mit  animoniakalischem  Bleiessig  wird  es  ge- 
fällt (2). 

Saccharin  liefert  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ja  theilweise  mit 
Wasser  allein,  beim  Stehen  oder  Sieden  Saccharinsäure,  indem  die  Lacton- 
bindung  gelöst  wird. 

SacebarinsSure,  CgHjjOg,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  zu  gewinnen,  weil  sie 
nur  in  Salzen  oder  in  Lösungen  existirt,  beim  Abdampfen  verliert  sie  Wasser,  und 
es  krystallisirt  Saccharin. 

Saccharinsaures  Kalium,  CgH,,OgK.  Grosse,  monokline  Tafeln. 

Saccharinsaurcs  Natrium,  amorph,  linksdrehend,  (a)o=  — 17‘2“  (3). 

Saccharinsaures  Calcium,  (CjH, |Og),Ca.  Gummiardg,  spröde,  («)o  = 
-5-7“. 

Saccharinsaures  Zink,  (CgH,  ,Og),Zn.  Amorph. 

Saccharinsaures  Kupfer,  (CgH,  ,Og)jCu 4H,0.  Krystalle,  bei  120“ 
werden  sie  wasserfrei. 

Mit  Salpetersäure  längere  Zeit  gelinde  erwärmt,  giebt  Saccharin  grosse 
Krystalle  von 

Saccharon,  CgH,Og-ł-HjO  (4).  I.inksdrehend,  (o)/j  = — 6-1“,  einbasische 
I.actonsäure.  Die  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  145  — 15G“  unter  Zersetzung. 

Saccharon-Natrium,  CgH,OgNa. 

Farblose  Krystalle,  es  krystallisirt  auch  mit  Wasser  als  CgHjOgNa  -t-  H,0. 

Saccharon-Ammonium,  CgHjOg-NHg.  Krystalle. 

Saccharon-Kupier,  amorph. 

Saccharonlösungen  werden  nicht  durch  Silbemitrat,  wohl  aber  durch 
Bleiessig  gefällt. 

Mit  Alkalien  und  Erden  oder  auch  Carbonaten  geht  Saccharon  inSaccha- 
ronsäure,  C,HjgO,,  Uber. 

Diese  giebt  mit  Silberoxyd  noch  Essigsäure  und  ist  CH,  CO  OH,  also  eine 

COH 

CHOH 

CHOH 

COOH 

zweibasische,  fUnfwerthige  Säure. 


Saccharonsaures  Natrium,  CgH,0,Na,.  Schwierig  krystallisirbar. 
Saccharonsaures  Ammonium,  CgHgO,(NH4),,  krystallisirbar. 
Saccharonsaures  Calcium,  OgH,0,Ca,  amorph,  leicht  löslich. 
Saccharonsaures  Silber,  CgHgO^Ag,,  Niederschlag  aus  anderen  Salzen 
mit  Silbemitrat. 


Saccharonsaures  Kupfer  und  Blei  sind  amorph,  ersteres  löslich,  letzteres 
als  Niederschlag  mit  Bleisalzen  zu  gewinnen. 

Saccharon  liefert  mit  Jodwasserstoff  die  Säuren  CgHgOg  undCgH,oOg, 
letztere  ist  (o)-Methyl-Glutarsäure. 


LAXNonuio,  Chili««  VI. 
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3.  Isosaccharin,  C,H,,Oj. 

Maltosaccharin.  Acide  maltique  (s.  u.). 

Von  CuisiNiER  (15)  aus  Malzsyrup  und  Milchzucker  und  von  Kiliani  (16)  aus 
Milchzucker  durch  Einwirkung  von  Kalk  hergestellt. 

Galactose  giebt  kein  Isosaccharin  (15). 

Nach  Kiliani's,  von  Wehmer  und  Tollens  (18)  bestätigtem  Verfahren  löst 
man  1 KHo  Milchzucker  in  9 Litern  Wasser,  setzt  450  Grm.  Kalkhydrat  zu  und 
lässt  das  Gemisch  6 Wochen  unter  Umschütteln  stehen;  die  abgehobene  braun- 
rothe  Flüssigkeit  giebt  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlensäure  oder  Oxalsäure, 
Filtriren  und  Eindampfen  auf  ca.  2 Liter  pulverförmiges,  isosaccharinsaures  Cal- 
cium (150— 180  Grm.),  welches  abfiltrirt,  gewaschen  und  mit  Oxaksäure  vom  Kalk 
befreit,  nach  dem  Eindunsten  eine  schöne,  strahlige  Krystallisation  von  Iso- 
saccharin liefert,  welches  sich  leicht  reinigen  lässt. 

Isosaccharin  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Glycerin, 
ja  etwas  in  Aether. 

Es  dreht  rechts,  (a)z>  = 6L6— GLO“  (17)  63°  (15). 

Wie  das  Saccharin,  ist  es  gegen  FEHUNG’sche  Lösung,  sowie  gegen  Hefe  un- 
empfindlich. 

Bei  92°  (18),  95°  (15)  schmilzt  es,  bei  stärkerem  Erhitzen  ist  es  etwas 
flüchtig. 

Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung  und  giebt  keine  Lävulinsäure  (17,  18). 

Silberoxyd  liefert  nach  Kiuani  keine  Spur  Essigsäure. 

Salpetersäure  giebt  Dioxypropenyltricarbonsäure,  CjHjO,  oder 
vielmehr  deren  Lactonsäure,  CjH^Oj,  welche  ein  amorphes,  schwer  lösliches 
Calciumsalz,  (CsH70,)jCa,  ferner  Salze  von  ähnlichen  Eigenschallen  mit 
Baryum,  Strontium,  Blei  liefert,  und  welche  mit  Jodwasserstoff  unter 
Kohlensäurecntwicklung  in  Glutarsäure,  CjHgO^,  übergefUhrt  wird. 

Beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff  giebt  Isosaccharin  (wie  das  Saccha- 
rin) flüssiges,  bei  205°  siedendes  a-Mcthyl-Valerolacton,  C(H,oOj,  und 
a-Methyl-Valeriansäure  (Methyl-Propylessigsäure),  CgHjjO,,  ferner  entsteht 
ein  bei  137°  schmelzendes  Lacton,  CsH,,0,,  welches  mit  Basen  Salze  einer 
Säure,  CjH,,Oj,  liefert,  und  ein  anderer  krystallisirter  Körper. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht  nach  Tessmer  (13) 

Isosaccharin-Tetra-Phenylcarbamat,  CjHjO(CO,-NH-C,Hj),,  bei 
181°  schmelzendes  Pulver,  welches  dem  bezw.  Saccharinderivat  entspricht. 

Isosaccharin  giebt  mit  Kalk  behandelt  pulverfürmiges 

Isosaccharinsaures  Calcium  (CjH,  ,Og),Ca  (18),  (nach  Cuisinier 
C,  jHjqO, oCaO -+- HjO),  welches  sich  in  100—123  Thln.  Wasser  löst  (s.  o.). 
Dieses  Salz  ist  von  Dubrunfaut  (19)  schon  erhalten  und  als  Salz  einer  acide 
maUique  beschrieben  worden. 

Isosaccharinsaurcs  Natrium  dreht  links. 

3.  Metasaccharin,  C(H,,Oj. 

Wird  aus  der  bei  der  Isosaccharindarstellung  mittelst  Milchzucker  und  Kalk 
vom  isosaccharinsaurcn  Calcium  abfiltrirten  Lösung  nach  Kiuani  (20)  gewonnen, 
wenn  diese  monatelang  stehen  bleibt  (In  Versuchen  von  Weiimer  und  Tollens 
hat  sich  nichts  abgeschieden).  Es  scheidet  sich  dann  in  welligen  Massen  meta- 
saccharinsaures Calcium  ab,  welches  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
siren  läst  und  mit  Oxalsäure  zersetzt  ein  Filtrat  giebt,  aus  welchem  Meta- 
saccharin krystallisirt. 
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In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Krystalle  von  141 
bis  142°  Schtnp. 

Metasaccharin  ist  linksdrehend,  (a)o=  — 48'4  in  ca.  7proc.  Lösung. 

Metasaccharin  reagirt  neutral,  bildet  aber  mit  Basen  gleichfalls  neutrale 
Salze  der  Metasaccharinsäure. 

Mit  Salpetersäure  bildet  Metasaccharin  nach  Kiliani  die  zweibasische 
normale  Trioxyadipinsäure,  CjHjjO,,  welche  schön  krystallisirte  Salze 
liefert. 

Mit  Jodwasserstoff  entsteht  normales  Caprolacton,  CgH,gOy,  und 
normale  Capronsäure. 

Mit  Phenylcyanat  entsteht 

Metasaccharin  - Tetraphenylcarbamat,  C,HgO(CO,-NH"CjHj)4, 
amorphes,  bei  210°  schmelzendes  Pulver  (13). 

Metasaccharinsaures  Calcium,  (CgHj  ,Og)jCa -(- 2H,0. 

Metasaccharinsaures  Kupfer,  (CgH,jOg),Cu  4- 2H,0,  Warzen,  welche 
sich  aus  der  grünen  Lösung  von  kohlensaurem  Kupfer  in  Metasaccharinauflösung 
abscheiden. 

Metasaccharinsaures  Blei,  krystallisirender  Syrup. 

B.  Säuren  nebst  deren  Lactonen. 

Von  den  Glycosen  leiten  sich  verschiedene  Säuren  ab,  welche  sämmtlich 
reicher  an  Sauerstoff  als  jene  sind  und  welche  durch  Oxydation  aus  den  Glycosen 
entstehen. 

Bei  gelinder  Oxydation  (meist  mit  Brom  und  Silberoxyd)  entstehen  die 
einbasische  Glyconsäure  und  ihre  Isomeren,  bei  stärkerer  Oxydation  (mit  Salpeter- 
säure) entstehen  die  2 basische  Zuckersäure  und  ihre  Isomeren,  z.  B. 

C. H,,0,  C,H,,0,  C.HioO, 

Dextrose  Glyconsäure  Zuckersäure 

und  analog  existirt  die  Reihe  Galactose,  Galactonsäure,  Schleimsäure. 

Nimmt  man  in  der  Dextrose  eine  Aldehydgruppe  COH  an,  so  ist  diese  in 
der  Glyconsäure  zu  COOH  oxydirt,  und  wenn  noch  eine  andere  CHjOH-Gruppe 
der  Dextrose,  resp.  Glyconsäure  zu  COOH  oxydirt  wird,  so  entsteht  die  zwei- 
basische Zuckersäure. 

Ausser  den  Glyconsäuren  und  Zuckersäuren  existirt  die  Glycuronsäure, 
C,H,gO,,  welche  in  der  Mitte  zwischen  obigen  beiden  Säuren  steht  und  durch 
Oxydation  in  Zuckersäure  übergeht.  Sie  ist  künstlich  noch  nicht  mit  Sicherheit 
aus  Dextrose  erhalten,  entsteht  jedoch  wahrscheinlich  im  Organismus  in  Folge  von 
Oxydationsvorgängen. 

Sie  ist  als  Glyconsäure  zu  betrachten,  deren  CH,OH-Gruppe  in  COH  über- 
gegangen ist,  d.  h.  als  Halbaldehyd  der  Zuckersäure,  wenn  man  ihr  nicht 
eine  Formel  beilegen  will,  welche  der  von  Toi-lens  für  die  Glycosen  vorge- 
schlagenen analog  ist. 


CHjOH 

COH 

/CHOH 

COOH 

CHOH 

CHOH 

/^  CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 
\ CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

\ CHOH 

CHOH 

COOH 

COOH 

\co 

COOH 

Glyconsäure 

Glycuronsäure 

Zuckersäure. 

Wie  von  den  Glycosen  sind  auch  von  den  Glycon-  und  Zuckersäuren  mehrere 
Isomere  bekannt,  denen  man  sämmtlich  die  obige  Struktur  beilegen  muss,  da 
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sie  normale  Kohlenstofiflagerung  besitzen,  da  sie  Wasserstofif  und  Sauerstoff  nicht 
gut  anders  als  in  obigen  Formeln  enthalten  können,  und  ferner,  da  sie  nicht  mehr 
isomere,  sondern  identische  Produkte  liefern,  sobald  man  durch  Entziehung  von 
Wasser  oder  Kohlensäure  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  u.  s.  w. 
Derivate  aus  ihnen  herstellt. 

Worauf  diese  Isomerien  beruhen,  ist  unbekannt.  Die  Ursache  scheint  nicht 
analog  der  bei  Trauben-  und  Weinsäuren  in  Frage  kommenden  zu  sein,  denn 
anscheinend  sind  die  bekannten  Zuckersäuren  nicht  höher  als  CjH,qOj  kon- 
stituirt,  also  ist  Polymerie  anscheinend  ausgeschlossen. 

Wahrscheinlich  beruht  die  Isomerie  auf  verschiedener  Anordnung  der  Einzel- 
atonre  an  die  Kohlcnstoflätome,  wie  sic  van  T'HorF  und  Lebel,  sowie  neuer- 
dings WiSLlcENUS  (2  t)  zur  Erklärung  verschiedener  Isomerien  annehmen  (s.  pag.  20). 

Durch  verschiedenseitige  Anordnung  der  Cruboxylgruppen  der  Zuckersäuren 
wird  man  nach  Wislicenus  z.  15.  erklären  können,  dass  Schleimsäure  nicht  geneigt 
ist,  ein  Anhydrid  zu  bilden,  während  Zuckensäure  sehr  leicht  in  eine  Lacton- 
säurc  übergeht. 

a)  sechswerthige,  einbasische  Säuren,  CgH,,0;  und  deren  Lactone, 
Glyconsäure  und  Isomere. 

I.  OlycoDsSure, 

Gluconsäure,  Dextronsäure,  Glycogensäure  (s.  auch  Mannitsäure, 
jiag.  rSz). 

Von  Ht-ASiwETZ  und  Habermann  (22)  aus  Dextrose  durch  Einwirkung  von 
Chlor  und  nachher  Silberoxyd  hergestellt.  Man  behandelt  verdünnte  Dex- 
troselösungen 8 — 10  Tage  lang  mit  Chlorgas,  leitet  dann  Luft  durch  und 
trägt  bis  zur  Neutralität  Silberoxyd  ein,  frltrirt,  behandelt  mit  Schwefelwasserstoff, 
sättigt  mit  Calciumcarbonat  und  dampft  ein. 

Aus  dem  Calciumsalze  stellt  man  das  Bleisalz  und  aus  letzterem  die  freie 
Säure  her. 

Aus  Dextrin  (23)  und  aus  Stärke  (24),  sowie  Paramylum  stellte  Haber- 
mann auf  analoge  Weise  jedoch  durch  Einwirkung  von  Brom  eine  krystallisirte 
Säure  her,  welche  er  als  Dextronsäure  beschrieb,  und  welche  nach  Herzfeld 
(3r)  nicht  verschieden  von  Glyconsäure  ist. 

Gkif.ssham.mer  (30)  stellte  aus  Rohrzucker  mit  Brom  Glyconsäure  her, 
welche  er  als  Zinksalz  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Zink  und  Alkohol  ge- 
wann, entweder  direkt  oder  n.aeh  vorhergehender  Entfernung  des  Bromwasser- 
stoffs durch  Bleioxyd.  Die  so  erh.altene  Säure  scheint  reiner  als  die  von  Hlasi- 
WETZ  und  Habermann  hergestellte  gewesen  zu  sein. 

Kiuani  (25)  wandte  zuerst  25  Grm.  Dextrose,  175  Cbcm.  Wasser,  C7  Grm.  Brom 
an,  später  jedoch  gleiche  Theile  Dextrose  und  Brom.  Nach  dem  Verschwinden 
des  flüssigen  Broms  wird  unter  Durchleiten  von  Kohlensäure  schwach  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  d.ann  in  sehr  gelinder  Wärme  mit  Silberoxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff und  endlich  mit  kohlensaurem  K.alk  behandelt.  Die  Lösung  giebt 
beim  Eindampfen  glyconsaures  Calcium. 

Fudakowski  (29)  erhielt  nicht  ganz  reine  Glyconsäure  aus  Lactoglycose 
(Dextrose),  welche  aus  Milchzucker  abgeschieden  war. 

Durch  eine  grössere  Arbeit  zeigte  Herzfei.d  (31),  dass  die  aus  Dextrin, 
Maltose,  Dextrose  hergestellten  Säuren  identisch  sind,  und  zwar  gleichgiltig, 
ob  man  Brom  oder  Chlor  angewandt  hatte. 
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Boutroux  (32)  erliielt  Glyconsäure  aus  Dextrose  bei  der  Oxydationsgähriing 
mittelst  Mycoderma  aceti. 

Chittenden  erhielt  aus  Glycogen  (z6)  eine  Glycogensäure,  welche  mit 
Glyconsäure  identisch  sein  wird,  wenigstens  sind  die  Unterschiede  sehr  gering. 

Als  Paraglyconsäure  beschreibt  König  (27)  eine  wie  die  Glyconsäure 
zusammengesetzte  Säure,  welche  durch  Behandeln  von  Glyconsäure  mit  Salpeter- 
säure von  1'3  spec.  Gew.  in  der  Kälte  entsteht  und  sich  durch  leichte  Krystalli- 
sation  der  Alkali-  und  Ammoniumsalze  unterscheiden  soll.  Vielleicht  entsteht 
noch  eine  andere  isomere  Säure  hierbei. 

Nach  VoLPERT  (28)  ist  die  Paraglyconsäure  mit  der  gewöhnlichen  Glycon- 
säure identisch,  indem  letztere  ebenfalls  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirte 
Salze  des  Kalium  und  Ammonium  liefert. 

Die  freie  Glyconsäure  wird  aus  dem  Bleisalze  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
halten, sie  ist  ein  allmählich  Krystalle  liefernder  Syrup,  welcher  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  und  welcher  beim  Stehen  z.  Thl.  in  das 
Lacton  oder  Anhydrid  übergeht  (34). 

Sie  ist  rechtsdrehend,  Salze  derselben  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefel- 
säure versetzt  zeigten  (a)y=4'8 — ö'H“  in  gegen  2proc.  Lösung  (31). 

Glyconsäure  und  glyconsäure  Salze  sind,  entgegengesetzt  manchen 
früheren  Angaben,  indifferent  gegen  FEiiUNG’sche  Lösung  (33). 

Silberoxyd  oxydirt  nach  Kiliani  Glyconsäure  zu  Glycolsäure. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Zuckersäure,  Kassonsäure  [einer  amorphen 
Säure,  CjHgOj,  welche  amorphe  Salze  liefert  (s.  Rohrzucker)],  Weinsäure, 
Traubensäure,  Oxalsäure  (27). 

Brom  liefert  Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Bromoform  (23]. 

Natriumamalgam  ist  ohne  Einfluss  (Herzfeld  gegen  v.  Wachtel). 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  bilden  nach  Kiliani  und  Kleemann  (34) 
normales  Caprolacton  und  normale  Capronsäure,  wodurch  wieder  be- 
Mriesen  ist,  dass  in  der  Glyconsäure  und  somit  auch  der  Dextrose  normale 
Kohlensto&truktur  vorhanden  ist. 

Glyconsäure  ist  eine  einbasische  Säure  [Fittig  (35)],  sie  liefert  jedoch  als 
mehratomige  Säure  auch  sogen,  basische  Salze  mit  2 Metallwerthen  (36). 

Die  Alkalisalze  krystallisiren  schwer  aus  Wasser,  leichter  aus  verdünntem 
Alkohol. 

Das  Kaliumsalz  bildet  Nadeln,  CgH,  jO,K  + 3H,0  (30),  das  Ammonium- 
salz Blätter. 

Ein  basisches,  Nadeln  bildendes  Salz  beschreibt  Griessham.mer. 

Das  neutrale  Calciumsalz  ist  nach  Griessha.mmer  (CgH,  jOj)jCa-4- 2H,0, 
ebenso  nach  Habermann  (23),  nach  Herzfei.d  (31)  und  Volpert  (28)  ist  es  nach 
Htägigero  Trocknen  über  Schwefelsäure  (CgH,  ,0,),Ca-4- H,0,  nach  Kiliani 
ganz  oder  fast  wasserfrei,  Chittenden  erhielt  aus  Glycogen  ebenfalls  wasserfreies 
Salz.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  3’3 — 3’7  Thle.  glyconsaures  Calcium. 

Das  Baryumsalz  ist  nach  Herzfeld  und  Kiliani  (CgH,  jO,)jBa -+- 3H,0, 
nach  Habermann  (CgH,  ,Ojj,Ba  + 4H,0. 

Bei  langem  Liegen  über  Chlorcalcium  verliert  es  Wasser.  Grirsshammer 
fand  (CgH,  ,0,),Ba -t- 2HjO.  Ueber  Krystallform  s.  Lüdecke  (31). 

Von  Hlasiwetz  (36)  sind  zersetzliche  basische  Salze,  CjHgO,Ca  und 
C,HgO|-Ba,  hergestellt  worden  [s.  a.  Chittenden  (26)],  Herzfeld  (31)  erhielt 
C,H,0,Ba-t-H,0. 
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Das  Silbersalz,  CgHuOj-Ag,  ist  ein  Niederschlag  aus  alkoholischer 
Lösung  (30). 

Bleisalz,  (CjH,  ,Oj),Pb,  Alkohol  schlägt  es  aus  einer  läisung  von  Blei- 
carbonat in  Glyconsäure  nieder  (30). 

Bleiessig  fallt  aus glyconsaurem  Calcium  basisches  C^HgO^-Pbj  (Hlasiwetz 
und  Habermann.  Chittenden). 

Cadmiumsalz,  (C^H, |0,))Cd,  ist  amorph  und  wird  durch  Alkohol  aus  der 
wässrigen  Lösung  gefällt  (22). 

Mangansalz,  (CjH,,Oj),Mn  (Chittenden).  Mikroskopische  Nädelchen. 

Kobaltsalz,  (CjH,  ,0,)jCo,  amorph.  Krystallisirt  in  Nädelchen,  welche 
bei  100°  getrocknet  1 Mol.  H,0  enthalten. 

Zinksalz,  (CgHj,Oj)jZn  + 5HjO.  In  Wasser  löslich,  durch  Alkohol 
fällbar  (30). 

Glyconsäure-Aethylester  (22)  ist  aus  der  Verbindung  desselben  mit 
Chlorcalcium  mittelst  schwefelsaurem  Natrium,  Extrahiren  mit  Alkohol  und 
Aether  in  wawellitartigen  Nadeln  erhalten  (Hlasiwetz  und  Habermann).  Eine 
Verbindung  desselben  mit  Chlorcalcium,  2CgH,  jOj-CjHj CaCly,  entsteht  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  von  glyconsaurem 
Calcium. 

Mit  Acetylchlorid  behandelt  nimmt  der  Ester  5 Acetylgruppen  auf  zu 
C,HjO,-C,Hj-(CjHjOj)j.  In  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche  KrystallbUschel 
von  103'5°  Schmp. 

Die  Structur  der  Glyconsäure  wird  die  unten  folgende  sein,  von  welcher 
sich,  falls  man  ^-Lagerung  annimmt,  diejenige  des  Lactons  wie  folgt  ableitet. 


CHjOH 

CH, OH 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH 1 

CHOH 

CHOH  ' 

CHOH 

chohV 

COOH 

CO  ' 

Glyconsäure 

Glyconsäure-Lacton. 

a.  Oalactonslure,  CjH,,0,,  und  ihr  Lacton, 

Lactonsäure.  Isodiglycoläthylensäure. 

Die  der  Glyconsäure  entsprechende  Säure,  welche  aus  Milchzucker,  Gummi 
arabicum,  Galactose  auf  analoge  Weise  wie  jene  aus  Dextrose  mittelst  Brom  und 
Silberoxyd  gewonnen  wird. 

Barth  und  Hlasiwetz  (37)  stellten  sie  zuerst  dar  und  gewannen  aus  dem 
Cadmiumsalz  die  freie  Säure  in  Krystallnadeln,  (C,H, ,0,), -H  HjO,  welche 
bei  100°  Wasser  verlieren  und  zu  CjH,jO(,  d.  h.  dem  Lacton  der  Galacton- 
säure  werden.  Sie  nannten  die  Säure  Isodiglycoläthylensäure. 

Nach  Kiuani  (38)  lässt  man  I Thl.  Milchzucker,  7 — 8 Thie.  Wasser,  2 Thle. 
Brom  unter  Umschütteln  24  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  schwach  auf  dem 
Wasserbade,  und  behandelt  nach  dem  Wiedererkalten  mit  Silberoxyd.  Noch  besser 
invertirt  man  zuerst  den  Milchzucker  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (39).  Schliesslich  stellt  man  durch  Kochen  des  entsilberten  Filtrates  mit 
kohlensaurem  Cadmium  das  Cadmiumsalz  her.  100  Grm.  Milchzucker  liefern 
50  Grm.  galactonsaures  Cadmium. 

Galactose  geht  nahezu  quantitativ  in  Galactonsäure  über. 

Nach  Kiliani  (39)  sind  die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  die  freie  Galacton- 
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Säure,  C*H,jO,,  welche  bei  95  -100°  in  das  gummiartige,  kaum  mehr  saure 
Lacton,  CjHjoOj,  übergeht. 

Galactonsäure  ist  auch  von  Bauer  (40)  hergestellt  worden. 

Galactonsäure  ist  indifferent  gegen  pEHi.iNG'schc  Lösung  (41). 

Silberoxyd  oxydirt  sie  zu  Glycolsäure,  doch  etwas  schwieriger  als 
Glyconsäure. 

Salpetersäure  liefert  neben  anderen  Stoffen  Schleimsäure. 

Jodwasserstoff  wandelt  sie  in  normales  Caprolacton  um  (39). 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  das  Calciumsalz  stark  ein. 

Die  Galactonsäure  ist  rechtsdrehend,  sie  giebt  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  einen  Niederschlag. 

Kaliumsalz;  weingeistige  Lösungen  der  Säure  und  von  Kali  geben  einen 
klebenden  Niederschlag. 

Natriumsalz,  CjH,  ,0,-Na -1- 2HjO.  Büschel  von  kleinen  Nadeln. 

Ammoniumsalz,  CjHjjOj-NH^.  Grosse,  helle  Krystalle,  welche  sich  bei 
106°  gelb  färben. 

Calciumsalz,  (CjH,  ,Oj)jCa -+- 5HjO.  Glänzende  Krystalle,  welche  bei 
100°  zu  (CjH,  jOj),Ca  4- H,0,  bei  140°  zu  (C,HgOg),Ca  werden  (37),  indem 
sie  sich  gelb  färben  und  zersetzen  (42). 

Auch  ein  Salz  mit  2|H,0  scheint  zu  existiren. 

Cadmiumsalz,  (CjH,,Oj),Cd  4- 4HjO  und  (CgHuOjJjCd  4- H,0. 

Ersteres  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  in  bUscheligen  Nadeln, 
letzteres  beim  Erkalten  warmer  concentrirter  Lösungen  in  Nadeln.  Bei  140° 
bleibt  (CjH,Oj),Cd  oder  eine  etwas  wasserärmere  Substanz. 

Bleisalz,  (C,H,oO,),Pb,4- 3PbO.  Basisches,  mit  ammoniakalischem  Blei- 
essig erhaltenes  Salz. 

Kupfer-  und  Silber  salz  sind  amorph,  letzteres  kann  aus  concentrirten 
Lösungen  als  zersetzliche  Gallerte  gefällt  werden. 

3.  ArabinosecarbonsSure,  CgH,,0,. 

Eine  von  Kiliani  (43)  aus  Arabinose  und  Blausäure  hergestellte,  der 
Glyconsäure  isomere  Säure. 

Gleiche  Theile  Arabinose  und  Wasser  werden  mit  1 Mol.  Blausäure  in  60 
bis  70proc.  Lösung  versetzt  Nach  8 Tagen  scheidet  sich  das  Amid  der  Ara- 
binosecarbonsäure  in  Nüdelchen  ab,  dies  liefert  beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser das  Baryumsalz  der  Arabinosecarbonsäure,  woraus  die  freie  Säure, 
resp.  ihr  Lacton,  hergestellt  wird.  Man  kann  auch  das  Amid  mit  Salzsäure  zer- 
setzen. 

Aus  der  Lösung  der  freien  Säure  krystallisirt 

Arabin  ose  carbonsäure-Lacton,  CgHj  gOg. 

In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  145 — 150° 
erweichen.  Linksdrehend,  (a)z>=  — 54'8°  in  nahe  lOproc.  Lösung. 

Calciumsalz,  (CgHj  jO^JjCa,  amorph,  gelatinirt  leicht. 

Baryumsalz  ist  amorph. 

Jodwasserstoff  wandelt  Arabinosecarbonsäure  in  normales  Capro- 
lacton um,  daneben  entsteht  etwas  normale  Capronsäure. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  einer  der  Zuckersäure  isomeren  Säure,  der  Meta- 
zuckersäure  (s.  d.),  welche  unter  Verlust  von  2HgO  als  Doppel-Lacton, 
CgHgOg,  krystallisirt  ($.  u.). 
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Arabinosecarbonsäure-Amid,  CgH,,Oj'NHj.  Nädelchen,  leicht  in 
warmem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Bei  130°  tritt  Gelbfärbung,  bei  160°  Zersetzung  ein.  Alkalien  sowie  Salz- 
säure spalten  das  Amid  beim  Erhitzen  in  Arabinosecarbonsäure  und  Ammo- 
niak. 

Die  Bildung  der  Arabinosecarbonsäure,  C,H,,Oj,  ist  nur  mit  der 
Formel  CjHjjOj  der  Arabinose  vereinbar. 

4.  MannitsBure,  C(Hj,0,. 

P'ine  von  Gorup-Besanez  (44)  aus  Mannit  durch  Oxydation  mit  Platin- 
mohr neben  Mannitose  (s.  l.ävu1ose)  erhaltene,  unkrystallisirbare  Säure,  welche 
der  Glyconsäure  jedenfalls  nahe  steht. 

Man  verreibt  20— 30  Grm.  Mannit  mit  dem  doppelten  Gewicht  Platinmohr, 
befeuchtet  mit  Wa.sser  und  lässt  unter  Feuchthaltung  3 Wochen  stehen,  zieht  dann 
mit  Wasser  aus,  fällt  mit  Bleiessig  aus  und  zersetzt  die  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Freie  Mannitsäure  ist  gummiartig,  zersetzt  Carbonate,  fällt  Bleiessig,  über- 
schüssiges Barytwasser,  ammoniakalische  Kupferlösung;  sie  reducirt  Silber- 
lösung und  alkalische  Kupferlösung  bei  gelindem  Erwärmen. 

Die  Salze  sind  wie  diejenigen  der  Glyconsäure  nach  CgH,,Oj-R  zusammen- 
gesetzt, aber  amoqih  oder  höchstens  körnig  mikrokrystallinisch. 

Calciumsalz,  (CjH,  ,Oj)j-Ca.  Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Calcium 
und  Fällen  mit  Weingeist  zu  erhalten.  Weisses,  erdiges  Pulver. 

Bleisalze.  (CgHjiOjjjPb  ist  durch  Kochen  von  Mannitsäure  mit  Bleioxyd 
und  Filtriren  der  heissen  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Stets  bilden  sich  auch  harzige, 
basische  Salze. 

Silbersalz,  C«H,,0,-Ag.  Wird  aus  neutralen  Salzen  mit  Silbernitrat  käsig 
niedergeschlagen  und  muss  schnell  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

Kupfersalze. 

(C,HjjO,),Cu  entsteht  schwierig  aus  Mannitsäure  mit  kohlensaurem  Kupfer- 
oxyd. Auch  Salze  anderer  Zusammensetzung  existiren.  Salze  'anderer  Metalle 
konnten  nicht  gewonnen  werden. 

Anhang  zu  den  Glyconsäuren. 

ArabonsBure,  C,H,gO,. 

Beim  Behandeln  von  Arabinose  mit  Wasser,  dem  doppelten  Gewicht  Brom 
und  Silberoxyd  erhielt  Bauer  (45)  — analog  der  Bildung  von  Glyconsäure  und 
Galactonsäure  aus  Dextrose  und  Galactose — die  Arabonsäure,  für  welche  er 
in  den  Salzen  die  Formel  C,H,jO,  und  in  freiem  Zustande  die  Lactonfoitnel 
C,H|(,0«  fand.  Bauer  benutzte  das  krystallisirbare  Bleisalz  zur  Isolirung  und 
untersuchte  nachher  das  Cadmiumsalz  und  Calciumsalz. 

Kiliam  (46)  stellte  die  Arabonsäure  auf  ähnliche  Weise  her,  fand  jedoch, 
dass  sie  nicht  CjHjjO,  oder  C,H,qOj,  sondern  CjH,,0,,  und  das  Lacton 
wahrscheinlich  C^H,Oj  ist  und  schloss  hieraus  weiter  auf  die  Zusammensetzung 
der  Arabinose  (s.  d.). 

Die  Arabonsäure  ist  hiernach  eine  Tctrahydroxyvaleriansäure. 

Die  Arabonsäure,  resp.  Lösung  ihres  Lactones,  ist  ohne  Wirkung  auf 
FEHLlNc'sche  Lösung. 

Baryumsalz,  (CjH,0(),Ba.  Aus  Arabonsäure  und  kohlensaurem  Baryum. 
Strahligc  Krystallmassc  oder  mikroskopische,  längliche  Tafeln. 
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Calciumsalz,  (CjH90g),Ca -4- 5H,0  [(C^H,  ,0,),Ca -1- 4H,0,  Bauer]. 

Strontiumsalz,  CjHj05),Sr-i-5H,0.  Aus  Prismen  bestehende,  glänzende 
Krusten  (47). 

b)  Swerthige,  zweibasische  Säuren  der  Formel  CjH,gO,  nebst  deren 
Lactonen  C,H,0,  und  CgHgOg,  Zuckersäure  und  Isomere. 

1.  Zueketsäure,  C,H,gO,,  und  Zuekerlactonslure,  C,H,0,. 

Acidum  saccharicum,  Döbereiner  (50  c).  Verlassene  Namen  sind  Hydroxal- 
säure  (Gużrin-Varry)  Metaweinsäure  (Erdmann). 

Schon  von  Scheei.e  (48)  als  Synip  aus  verschiedenen  Stoffen  mit  Salpeter- 
säure hergestellt,  wurde  die  Zuckersäure  von  ihm  und  von  Verschiedenen 
längere  Zeit  flir  Apfelsäure  gehalten,  bis  Döbereiner  [s.  Erdmann  (59)],  Guźrin- 
Varrv  (49)  u.  A.  ihre  Verschiedenheit  nachwiesen.  Später  haben  Erdmann  (59) 
(welcher  sie  für  Metaweinsäure  hielt),  Hes.s,  Lierig,  Thaulow(66)  und  besonders 
Heintz  (50)  die  Zuckersäure  untersucht,  und  ganz  kürzlich  ist  sie  von  Sohst  und 
ToLLFjrs  (51)  als  Lactonsäure  krystallisirt  erhalten. 

Von  der  isomeren  Schleimsäure  unterscheidet  die  Zuckersäure  sich  be- 
sonders durch  ihre  ausserordentliche  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihre  Fähigkeit, 
eine  Lactonsäure  zu  geben,  während  ihre  Zersetzungsprodukte  dieselben  sind, 
welche  auch  Schleimsäure  liefert. 

Man  gewinnt  die  Zuckersäure  durch  Oxydation  vieler  Kohlenhydrate  und 
besonders  sämmtlicher,  von  denen  bekannt  ist,  dass  sie  bei  der  Hydrolyse  Dex- 
trosegeben, so  aus  Dextrose  (52),  aus  Stärke  (49,  51),  Rohrzucker,  Milch- 
zucker (53)  (neben  Schleimsäure),  ferner  aus  Gummiarabicum  (49b)  und  Para- 
rabin  (54).  Die  Bildung  der  Zuckersäure  ist  wahrscheinlich  die  Anzeige  der 
Gegenwart  von  Dextrosegruppen  in  dem  betreffenden  Kohlenhydrat,  denn  weder 
lätvulose  (ss),  noch  Sorbose  (wahrscheinlich),  noch  Galactose  geben  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  Zuckersäure  (56). 

Ferner  entsteht  Zuckersäure  aus  Glyconsäure  mit  Salpetersäure  (57), 
und  sie  ist  Nebenprodukt  beim  Behandeln  von  Dextrose  und  Maltose  mit 
Brom  (s.  Glyconsäure)  (58). 

Zur  Darstellung  wurde  früher  meist  Rohrzucker  benutzt,  wozu  von 
Scheele,  Thom.msdorff  und  besonders  Heintz  (50)  detaillirte  Vorschriften  ge- 
geben sind. 

Der  nach  dem  Abdampfen  von  Zucker  mit  Salpetersäure  bleibende,  etwas 
Oxalsäure  u.  s.  w.  enthaltende  Syrup  wird  mit  Kali  neutralisirt  und  mit  Essig- 
säure im  Ueberschuss  versetzt,  worauf  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  das 
saure  zuckersaure  Kalium  auskrystallisirt,  welches  zur  Herstellung  weiterer 
Derivate  dient.  Die  Mutterlauge  des  sauren  zuckersauren  Kaliums  hältCasson- 
säure,  CjHgO,,  welche  (wahrscheinlich  noch  zuckerhaltig)  von  Siewert  abge- 
schieden wurde  (57  a). 

Nach  Sohst  und  Toli.ens  (51)  benutzt  man  statt  des  Rohrzuckers  besser 
Stärke,  welche  hydrol)rtisch  nur  Dextrose  liefert  und  folglich  keine  Neben- 
produkte aus  anderen  Glycosen  giebt. 

100  Grm.  Stärke,  100  Grm.  Wasser,  500  Cbcm.  Salpetersäure  von  L15  spec. 
Gew.  werden  auf  dem  Wasserbade  zuletzt  bei  60 — 70°  zum  Synip  abgedampff,  dann 
mit  gleichem  Volum  Wasser  verdünnt,  mit  trockenem  kohlensaurem  Kalium  gesättigt 
und  mit  Essigsäure  stark  angesäuert.  Das  bald  abgeschiedene  saurez uckersaure 
Kalium  wird  nach  einigen  Stunden  abgesogen  und  auf  porösem  Porcellan  von 
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Mutterlauge  befreit  und  ist  nach  einigem  Umkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thier- 
kohle rein.  100  Grm.  Stärke  liefern  18 — 20  Grm.  trockenes  Salz. 

Aus  dem  Kaliumsaccharat  stellt  man  durch  Doppelzersetzung  ein  unlös- 
liches Salz  und  hieraus  die  freie  Säure  her.  Heintz  u.  A.  benutzten  das  Blei-,  Baryum-, 
Cadmiumsalz;  nach  Sohst  und  Toixens  ist  es  am  besten,  das  Silbersalz  herzu- 
stellen, und  dies  mit  Salzsäure  zu  zerlegen.  Man  fallt  hierzu  die  mit  Ammoniak 
neutralisirte  Lösung  des  sauren  zuckersauren  Kaliums  mit  Silbemitrat,  wäscht  den 
körnig  gewordenen  Niederschlag  aus,  zerlegt  ihn  mit  nicht  überschüssiger  Chlor- 
wasserstoffsäure, filtiirt,  dampft  ein  und  lässt  an  der  I.uft  stehen. 

Aus  den  Syrupen  der  freien  Zuckersäure  hat  Heintz  nie  Krystalle  erhalten, 
Guerin-Varrv  {49c)  und  Erdmann  (59)  haben  Krystalle  gesehen,  deren  Natur  nicht 
entschieden  wurde.  Sonst  und  Tollens(5i)  dagegen  erhielten  allmählich  einige 
Krystalle,  welche  beim  Einbringen  in  neuen  Syrup  stets  rasche  Krystallisalion  ver- 
anlassen. Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  jedoch  nicht  die  Säure  C,H,gOg 
sondern  die  Lactonsäure  CgHjOj. 

Saccharo-Lactonsäure,  CgH,Oj. 

Unter  dem  Mikroskop  dreieckige,  oder  Trapezformen  zeigende  Krystalle, 
welche  luftbeständig  sind,  aber  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zum  Syrup  lösen  und  lang- 
sam wieder  auskrystallisiren.  Impfen  einer  Spur  der  Substanz  erleichtert  das 
Krystallisiren.  Schmp.  130°. 

Rechtsdrehend  (60),  (a)o  ist  zuerst  -)-  37  9°  und  vermindert  sich  sehr  langsam 
auf  + 22‘5°.  Löst  man  das  saure  zuckersaure  Ammonium  mit  der  entsprechen- 
den Menge  Salzsäure,  so  ist  (a)/i  zuerst  = -f-  8 — 9°  und  nach  einigen  Wochen  eben- 
falls = -h  22’5°  (51).  Hieraus  kann  man  schlicssen,  dass  die  Zuckersäure  in 
Lösung  weder  CgHjgOg  noch  CjHgO,  ist,  sondern  beides  enthält  (51). 

Gegen  FEHUNo’sche  Lösung  ist  die  Säure  indifferent  (61),  alkalische  Silber- 
lösung und  Goldlösung  werden  bei  gelindem  Erwärmen  reducirt. 

Beim  Erhitzen  wird  Zuckerlactonsäure  zersetzt,  es  entweicht  Kohlen- 
säure und  bildet  sich  ein  Brenzschleimsäure  und  Isobrenzschleimsäure 
haltendes  Destillat. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  150°  werden  Kohlensäure  und 
Wasser  abgespalten,  und  es  entstehen  Dehydroschleimsäure  und  Brenz- 
schleimsäure (Furfurandi-  und  -monocarbonsäure)  nebst  Diphenylenoxyd, 
folglich  dieselben  Stoffe,  weiche  aus  Schleimsäure  bei  gleicher  Behandlung  ge- 
bildet werden  (51)  (s.  pag.  188). 

Ueber  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entstehende  Stoffe  s.  Heintz  (64). 

Salpetersäure  liefert  nach  Hornemann  (62a)  Traubensäure  und  Wein- 
säure, ferner  Cassonsäure. 

Jodwasserstoff  und  rother  Phosphor  bilden  bei  140  — 150°  Adipin- 
säure (62). 

Phosphorchlorid  und  saures  zuckersaures  Kalium  bilden  nach  Bell  (63) 
und  DE  LA  Motte  (62)  Chlormuconsäurechlorid  und  Chlormuconsäure, 
welche  identisch  mit  den  aus  Schleimsäure  erhaltenen  gleichnamigen  Produkten 
sind  (s.  d.). 

Die  Zuckerlactonsäure  ist  beim  Titriren  in  der  Kälte  einbasisch,  geht 
jedoch  beim  Erwärmen  mit  Basen  sofort  in  die  zweibasische  Zuckersäure 
Uber  (51). 

Salze  der  Lactonsäure  sind  nicht  bekannt. 


Digilized  by  Google 


Kohlenhydrate. 


187 


Salze  der  Zuckeralure  [s.  bes.  Heintz  (64)  und  ferner  Sohst  und  Tollens  (51)]. 

Kaliumsalze,  saures  zuckersaures  Kalium,  CgHgO,K. 

ln  Wasser  (89  Thle.  von  7°)  schwer  löslich,  leicht  krystallisirend.  Glänzende 
Nadeln.  Beim  Erwärmen  geht  ohne  tiefere  Zersetzung  kein  Wasser  fort  (51).  Beim 
Glühen  schwillt  es  stark  auf. 

Neutrales  zuckersaures  Kalium,  CjHgOjK,.  Krysfallisirt,  leicht  lös- 
lich. Essigsäure  fallt  das  saure  Salz. 

Natriumsalze,  CjH,Oj'Na  und  CgHgOj-Na,.  Schwer  krystallisirbar, 
sehr  leicht  löslich. 

Ammoniumsalze,  CjH,0,-NH4  (51,  58).  Vierseitige  Säulen,  dem  analogen 
Kaliumsalz  ähnlich,  ein  wenig  leichter  löslich. 

Das  neutrale  Salz,  C,HgOj(NH4),,  ist  gummiartig.  Beim  Erwärmen  auf 
136 — 160°  destillirt  Pyrrol  ab  (65). 

Baryumsalze. 

Das  saure  Salz  ist  gummiartig. 

Neutrales  Salz,  CjHgOjBa. 

Aus  neutraler  Lösung  durch  Chlorbaryum  in  der  Kälte  erhalten  ist  es  wie 
die  meisten  schwer  löslichen  Salze  der  Zuckersäure  erst  flockig  und  käsig,  dann 
pulverig,  und  aus  dem  Waschwasser  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Diese  Krystalle, 
sowie  heiss  gefälltes,  krystallinisches  Salz  sind  wasserfrei,  das  pulverige  hält  dagegen 
2}  (vielleicht  3)  Mol.  Wasser  (51). 

Strontiumsalze  ähnlich  den  Bariumsalzen,  2C4HgOj-Sr -t- 3HjO. 

Calciumsalz.  Durch  Chlorcalcium  wird  CjHgOg-Ca-(-H,0  gefällt  (58), 
dies  wird  bald  krystallinisch.  Frisch  gefällt  löst  es  sich  in  Essigsäure. 

Das  saure  Salz  ist  leicht  löslich. 

Magnesiumsalz,  C(HgO,-Mg -t- 3H,0.  Aus  Zuckerlactonsäure  und 
Magnesia  erhalten;  mikroskopische  Prismen  (50,  51). 

Bleisalze. 

Beim  Mischen  von  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösungen  von  saurem  zucker- 
saurem Kalium  und  Bleizucker  fällt  das  neutrale  Salz  CgHjOg-Pb  (Heintz). 

Erwärmt  man  mit  Bleiessig  in  neutraler  Lösung  oder  arbeitet  man  unter 
veränderten  Umständen,  z.  B.  mit  salpetersaurem  Blei,  so  erhält  man  Salze  ver- 
schiedener Zusammensetzung  und  verunreinigt  mit  überschüssiger  Base  oder  mit 
anderen  Stoffen,  z.  B.  Essigsäure,  Sal])etersäure  und  Alkali  [s.  über  die  früher 
stattgefundenen  grossen  Discussionen  (66)]. 

Mit  Chlorblei  bildet  es  ein  Doppelsalz,  CgH,PbO, -t- PbClj  (64b). 

Cadmiumsalz,  CgHgO,*Cd.  Durch  doppelte  Zersetzung  aus  mit  Ammoniak 
neutralisirtem  saurem  Kaliumsalz  und  Cadmiumchlorid  erhalten,  ist  es  erst  käsig, 
dann  fällt  es  krystallinisch  zusammen.  Ein  Cadmium-Kaliumsalz  ist  syrup- 
förmig  (67). 

Silbersalz,  CjHgOg-Ag,.  Beim  Eingiessen  von  neutralisirtem  Zuckersäure- 
salz in  Silbemitrat  erhalten.  Beim  allmählichen  Zusetzen  von  Silbernitrat  zu  der 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes,  löst  sich  der  Nieder- 
schlag erst  wieder  auf,  dann  fällt  das  Salz  und  wird  bald  krystallinisch,  pulverig  (5 1). 

Kupfersalz.  Das  neutrale  Salz  scheint  löslich  zu  sein. 

Quecksilberoxydsalz.  Schwer  löslicher  Niederschlag. 

Wismuthoxydsalz.  CgHgOg-Bi, -4- 2H,0.  Schwer  von  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  erhalten.  Flocken. 
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Mit  Antimonoxyd  giebt  saures  zuckersaures  Kalium  dem  Brechweinstein 
analoge  Verbindungen  (68). 

Zinksalz,  CjHjOjZn  [Thaulow  (66)]  und  CjHgOjZn -H  HjO  (50)  oder 
2C,H,OgZn  -t-  HjO  [Hess  (66)],  vielleicht  auch  CjHjOjZn  3H,0  (49c). 
Krystallinisch. 

Eisenoxydul'  und  Oxydsalz  (50).  Ersteres  ist  gummiartig,  letzteres  lässt 
leicht  ein  basisches  Salz  ausfallen.  Sie  entstehen  beim  Lösen  von  resp.  Eisen 
oder  Eisenoxyd  in  der  Säure. 

Chromoxydsalz,  rhombische  Säulen. 

Zuckersäiire-Aethylester  (64),  C{  H,  0,(CjHj),.  Beim  Behandeln 
von  zuckersaurem  Kalium  oder  Calcium  mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht  er, 
lässt  sich  jedoch  nicht  abscheiden.  In  der  Flüssigkeit  entsteht  aber  auf  Zusatz  von 
Chlorcalcium  eine  Verbindung,  2[C*HjOg(CjH5),]  CaClj,  in  leicht  löslichen 
Nadeln,  welche  abgepresst  mit  schwefelsaurem  Natrium  versetzt,  nach  Entfernung 
des  Gypses  und  nach  dem  Eindunsten  den  reinen  Ester  mit  Alkohol  und  Aether 
gewinnen  lassen.  Strahlige,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Zuck ersäure-Aethy lester-Tetracetat,  CgH4  04(CjHj),(C,Hj0,)4,  ent- 
steht aus  der  obigen  Chlorcalciumverbindung  mit  Acetylchlorür.  Krystallinisch, 
bei  61°  schmelzend  (67). 

Ein  anhjdrisches  Diacetat  der  Zuckersäure,  CgH404(C,H,0,),,  wird 
in  sehr  feinen  Nadeln  aus  Zuckersäiire-Aethylester  mit  Acetylchlorür  ge- 
wonnen (67). 

Zuckersaures  Aethylamin,  CgH,Oj(NH,-C,Hj)j,  Syrup.  Beim  Er- 
hitzen giebt  es  Aethyl-Pyrrol  (65). 

Zuckersäure-Amid.  Saccharamid  (69),  CgH,Og(NHj),.  Aus  dem  in 
Aether  und  Alkohol  gelösten  Aethylester  mit  Ammoniak  gefällt  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt  bildet  es  Blättchen  oder  Säulchen. 

3.  Schleimaäure,  C,H,gO,, 

Milchzuckersäure  (Acidum  galactosaccharinum)  Acidum  mucicum.  Schon 
1780  von  ScHEEi.E  (70)  aus  dem  Milchzucker  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure erhaltene  Säure.  Diese  ist  seit  jener  Zeit  aus  vielen  anderen 
Materialien  hergestellt  worden,  so  aus  schleimigen  Stoffen,  wie  Gummi  arabicum, 
verschiedenen  Pectinstoffen,  Pflanzenschleim,  und  Fourcroy(7i)  gab  ihr  daher  den 
Namen  Acide  muqueux,  ferner  ist  sie  aus  Rafhnose,  Melitose,  Dulcit  hergestellt, 
somit  aus  den  Materialien,  welche  bei  der  Hydrolyse  Galactose  liefern  oder 
welche  mit  letzterer  Zusammenhängen,  und  in  der  That  giebt  Galactose  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  über  75  J ihres  Gewichtes  an  Schleimsäure.  Aus  der 
aus  Milchzucker  gewonnenen  Galactonsäure  entsteht  durch  weitere  Oxydation 
Schleimsäure,  so  dass  die  der  Reihe  Dextrose,  Glyconsäure,  Zuckersäure  ent- 
sprechende Serie 

Galactose,  Galactonsäure,  Schleimsäure  erscheint. 

Zur  Herstellung  wird  allgemein  der  Milchzucker  benutzt.  Sehr  ver- 
schiedene Ausbeuten  sind  je  nach  der  Operationsweise  erhalten  worden.  Schwanert 
(91)  erhielt  30—33#  [s.  die  verschiedensten  Citate  (7z)].  Die  beste  Weise  des 
Oxydirens  ist  nach  Kent  und  Tollens  (72)  folgende:  100  Grm.  grob  gepulverter 
Milchzucker,  1200  Cbcm.  Salpetersäure  von  P15  spec.  Gew.  werden  in  einer 
Schale  auf  dem  W’asserbade  unter  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  das  Volum 
auf  ca.  200  Cbcm.  reducirt  und  die  Masse  dicklich  geworden  ist.  Man  zer- 
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rührt  mit  Wasser,  hltriit  nach  einigen  Tagen  die  Schleimsäure  ab,  kocht  und 
wäscht  sie  mit  Wasser  aus.  Man  erhält  38 — 40  Grm.  Schleinisäure,  also 
halb  so  viel,  wie  aus  Galactose.  Ausbeuten  von  50 — 60  Grm.  Schleimsäure, 
welche  von  anderer  Seite  (73)  angegeben  sind,  wurden  nie  erhalten. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  mikrokrystallisirtes,  in  300  Thln.  Wasser  bei  14“  C., 
in  80  Thln.  heissem  Wasser  [60  Thln.  kochendem  Wasser  (70)],  in  Alkohol  und 
Aether  kaum,  in  verdünnten  Alkalien  und  verdünntem  Ammoniak  sowie  in  Bor- 
säurelösung (68)  leichter  lösliches  Pulver. 

Sie  schmilzt  bei  mässig  raschem  Erwärmen  bei  gegen  213°  (72),  indem  sie 
sich  zersetzt. 

Sie  ist  optisch  inactiv  und  inactiv  gegen  FEHiJNc’sche  Lösung. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  liefert  sie  nach  Scheele,  Schwanert  (91), 
Luipricht  (74)  und  vielen  Anderen  unter  Verkohlung  neben  Wasser,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  u.  s.  w.  Brenzschleimsäure  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  224) 
und  wahrscheinlich  Furfuran,  ferner  Isobrenzschleimsäure. 

C*H,oO,  = CjH«0,  + CO,  -+■  3H,0 

SchleimsftuTc  Brcnzschlcimsäure. 

Bei  möglichst  gelindem  Erhitzen  entsteht  auch  Dchydroschleimsäure 
(Furfurandicarbonsäure)  [Klinckhardt  (75)]. 

Kocht  man  Schleimsäure  mit  Wasser  und  dampft  diese  Lösung  ein,  so  bleibt 
Paraschleimsäure  zurück  (s.  u.). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180“  wird  Schleimsäure  unter  Kohlensäure- 
entwicklung theilweise  zersetzt,  wahrscheinlich  zu  Brenzschleimsäure,  Fur- 
furan u.  s.  w.  (72). 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  höhere 
Temperatur  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  Dehydro- 
sch  leim  säure  (Furfurandicarbonsäure),  Brenzschleim  säure  (Furfuran- 
monocarbonsäure),  ferner  etwas  Diphenyhenoxyd  (75). 

C,H,oO,  =C,H,0,-4-3H,0 

Schleimsäure  Dchydroschleimsäure. 

Sal|>etersäure  oxydirt  langsam  zu  Traubensäure  und  Oxalsäure  [Carlet 
(60)],  s.  a.  Hornemann  (62  a)  und  Heintz  (50). 

Braunstein  und  Schwefelsäure  liefern  Ameisensäure, 

Jod  säure  liefert  Kohlensäure  (76)  und  Wasser. 

Jodwasserstoff  reducirt  Schleimsäure  beim  langen  Erhitzen  auf  140°  zu 
Adipinsäure  (77). 

Mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Schwefelbaryu  m in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  200 — 210“  erhitzt  liefert  Schleimsäure,  a-Thiophencarbonsäure  und 
vielleicht  Thiophendicarbonsäure  (78). 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  Schleimsäure  ein  und  bildet  Produkte  mit 
6 Atomen  Kohlenstoff,  deren  Namen  z.  Thl.  die  Bezeichnung  »Mucon«  erhalten, 
und  welche  von  den  z.  Thl.  sMucoc  in  der  Bezeichnung  enthaltenden  Derivaten 
der  Brenzschleimsäure  mit  nur  4 Kohlenstoffatomen  streng  geschieden  werden 
müssen  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  225);  sie  enthalten  mehr  Wasserstoff  (oder 
weniger  Sauerstoff)  als  die  Furfurandicarbonsäure. 

Zuerst  entsteht  nach  Wichelhaus  (79) 

Chlormuconsäurechlorid,C,H,CI,0,-Cl,.  Grosse, quadratische  Krystalle, 
welche  mit  Wasser  die  entsprechende  Säure,  mit  Alkohol  den  Ester,  mit  Ammo- 
niak das  Amid  liefern. 
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Chlormuconsäure,  CjH^CljO^.  Entsteht  nach  Lies-Bodard  (8o),  Bode 
(8i)  und  Limpricht  (82)  mit  Delbrück  u.  A.  beim  Erhitzen  von  Schleimsäure 
mit  Phosphorchlorid  auf  120“,  Zerlegen  des  Chlorides  mit  Wasser  und  Reinigen 
durch  Auflösen  in  Soda  und  Fällen  mit  Chlorwasserstoff. 

Lange,  weisse  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  in  lOThln.  kochen- 
dem Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  und  sich  beim  Erwärmen 
z.  gr.  Thl.  zersetzen.  Nach  de  la  Motte  (62)  hält  sie  2H,0,  welche  bei  100“ 
fortgehen. 

Mit  Alkohol  und  Salzsäure  entsteht  ein  bei  93 — 96°  schmelzender  Aethyl- 
ester  (63). 

Mit  Wasser  und  Natriumamalgam,  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Zink  allein  entsteht  eine  chlorfreie  Säure,  welche  Lies-Bodard  und  Bode  Mucon- 
säure  nannten,  welche  aber  nach  Limpricht  besser  Hydromuconsäure  ge- 
nannt wird. 

Hydromuconsäure,  CjHjO^.  Schöne,  weisse  Prismen,  welche  bei  195“ 
schmelzen  und  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Zweibasische  Säure,  deren 
Salze  kaum  krystallisiren. 

Der  Ester  riecht  nach  Ffeffermünze  und  ist  flüssig  (83). 

Bei  energischem  Behandeln  mit  Natriumamalgam  giebt  sie  Adipinsäure 

CjHj  JO4. 

Mit  Brom  entstehen  je  nach  der  Art  der  Einwirkung  verschiedene  Produkte, 
welche  sich  von  der  Adipinsäure  ableiten  und  daneben  solche,  welche  HBr 
weniger  enthalten. 

Dibrom-Adipinsäure,  CjHjBrjO^.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  in  Eisessig  gelöste  Hydromuconsäure. 

Bei  190“  schmelzende  Krystalle,  welche  mit  Natriumamalgam  Hydromucon- 
säure regeneriren  und  mit  Silberoxyd  Muconsäure,  C^HfO^,  liefern. 

Baryumsalz,  CjHjBrj04-BaH- H,0.  Undeutlich  krystallinisch. 

Beim  Behandeln  von  Hydromuconsäure  mit  Brom  in  wässriger  Lösung 
entstehen  nach  Limpricht,  Marquardt,  Delbrück  eine  Dibromadipinsäure, 
welche  niedriger  als  obige  schmilzt,  Tribromadipinsäure,  Tetrabromadi- 
pinsäure, ferner  Bromhydromuconsäure. 

Bromhydromuconsäure,  C5HjBr04 -t- H,0.  Prismen.  Schmp.  183“. 
Mit  Silberoxyd  entsteht 

Oxyhydromuconsäure.  Schwer  krystallisirende,  hoch  schmelzende  Säure. 

Baryumsalz,  CcHgOj- Ba  4- 2H,0.  Aus  conc.  wässriger  Lösung  durch 
Alkohol  fällbar. 

Dibromadipinsäure,  C5HjBr,04.  Nicht  ganz  rein,  als  bei  115—122“ 
schmelzende  Krystalle  gewonnen.  Ador  (84)  hat  eine  bei  205“  schmelzende, 
gleich  zusammengesetzte  Säure  erhalten.  Mit  Silberoxyd  und  mit  Barytwasser 
entsteht  aus  ihr 

Dioxyadipinsäure,  CjH,jOj  (Adipoweinsäure?),  Baryumsalz,  CjH,Oj-Ba 
+ 2H}0.  Sehr  leicht  löslich,  durch  absoluten  Alkohol  krystallinisch  fällbar. 

Tribromadipinsäure,  CjHjBr,04.  Kleine,  weisse,  bei  177— 180“  schmel- 
zende Nadeln,  welche  mit  Barytwasser  in  das  Baryumsalz  der 

Trioxyadipinsäure,  CgH,jO,,  übergehen.  Prismatische  Krystalle. 

Baryumsalz,  4CjH,07-Ba -I- 3H,0.  Im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  schwer 
krystallisirbar. 

Tetrabromadipinsäure,  C,H4Br404.  Krystalle  bei  210— 21 1“  schmelzend. 
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Muconsäure,  (nicht  mit  Lies-Bodard's  Muconsäure,  d.  h.  der 

Hydromuconsäure  Limpricht’s,  CgHgO«,  zu  verwechseln  (s.  Hydromuconsäure). 

Von  Limpricht  und  Deürücx  aus  Dibromadipinsäure  und  Silberoxyd  nach 
dem  Abhltriren  des  Bromsilbers  undConcentration  in  grossen  Krystallen  gewonnen. 
Schmp.  gegen  125°. 

Beim  Neutralisiren  in  der  Kälte  einbasisch.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Barytwaser  zerfällt  sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bernsteinsäure, 
Essigsäure  und  einer  Säure  C^HgO,. 

Brom  ist  ohne  Wirkung. 

Die  Muconsäure  ist  vielleicht  eine  Lactonsäure,  s.  a.  (85). 
Baryumsalz,  (CgHj04),Ba -H  4H,0.  Sehr  leicht  löslich. 


Salze  der  Schleimallure , Mucate,  s.  besonders  Hagen  (86),  Johnson  (98), 
Trommsdorff  (93),  ferner  Hess  (87),  Berzeltus  (88)  etc. 

Kaliumsalze,  CgHjOjK  + HjO 

2C,Hg0gK,  + H,0. 

Beide  sind  krystallisirt.  Das  Monokaliumsalz  giebt  beim  Erhitzen  auf  180 
bis  200°  Brenzschleimsäure,  das  Dikaliumsalz  Dehydroschleimsäure  (89). 
lieber  Destillation  mit  Diphenylamin,  s.  (90). 

Natriumsalze,  2CjHjO,Na  + 7HjO.  Krystalle. 

2CgHgOj-Naj  + 9 H,0  und  2CgHjOj-Naj-l- HjO.  Letzteres  scheidet  sich 
aus  der  kochenden  Lösung  ab. 

Lithiumsalz,  leicht  lösliche,  glänzende  Nadeln. 

Ammoniumsalz,  CjHjOg-NH^  + HjO,  entsteht  beim  Verdampfen  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes.  Krystalle. 

CgHgOg-(NH4),.  Rechtwinklige  Prismen.  Es  existiren  auch  grosskrystallisirte, 
ir.termediäre  Verbindungen. 

Bei  Destillation  (91)  des  schleimsauren  Ammoniums  entstehen  Pyrrol, 
Paracyan  und  andere  Substanzen  [Mai-aguti  (99)],  so  das  Pyromucamide 
biamidöe,  CjH,0,  2NH,,  sUssschmeckende,  bei  175°  schmelzende,  von  Brenz- 
schleimsäure-Amid  verschiedene  Blätter,  Pyrrol  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
mit  Glycerin  (9a). 

Doppelsalze  mit  Natrium  und  Ammonium  scheinen  nicht  zu  existiren  (51). 

Baryumsalz,  2CgHgOgBa  + 3HjO.  Durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  aus 
den  Alkalisalzen  zu  erhalten.  Krystallinischer  Niederschlag. 

Strontiumsalz,  CgHgOg-Sr -t- HjO  (93),  ist  analog  zu  erhalten. 

Calciumsalz,  2CgHgOgCa  + 3HjO,  ist  analog.  Essigsäure  löst  es,  wenn 
auch  schwer  und  nur  frisch  gefällt. 

Magnesiumsalz,  CgHgOg-Mg+2HjO,  ist  analog. 

Silbersalz,  CgHgOg-Ag,. 

Käsiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  aus  schleimsaurem  Alkali 
mit  Silbemitrat. 

Bleisalz,  CgHgOg-Pb +HjO.  Körniger  Niederschlag  mit  essigsaurem  Blei 
aus  neutralen  oder  säuerlichen  Lösungen.  Rleiessig  fällt  basische  Salze. 

Kupfersalz,  2CgHgOg-Cu  + H,0.  Bläulicher  Niederschlag. 

Quecksilberoxydul-  und  -oxydsalze.  Niederschläge. 

Eisenoxydulsalz,  C,HgOg-Fe HjO.  Weisslichcr  Niederschlag. 

Aluminiumsalz.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  das  saure 
krystallinische  Krusten. 
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Chromoxydkaliumsalz,  2C5H,Hj-K  + Cr,0, -+- CH,0,  entsteht  beim 
Behandeln  von  Kaliumbichromat  mit  Schleimsäure. 

Aethy  laminsalz  (94),  CjH,Oj(NHj-CjHj),  + 8H,0.  Durchsichtige, 
schiefe,  rhombische  Prismen,  welche  leicht  entwässert  werden.  Bei  trockener 
Destillation  entstehen  Aethylpyrrol,  Diäthylcarbopyrrola mid  und  ein 
dritter  krystallinischer  Köqrer. 

Me  thylaminsalz,  CjHgOg-(NHjCHj)j,  ist  wasserfrei,  giebt  beim  Er- 
hitzen analoge  Körper. 

Amylaminsalz,  CsHgOg-(NHj-CjH,,)j,  verhält  sich  analog. 

Anilinsalz  (95),  CgHgOg(NH,-CgH5)j,  giebt  Phenyl-Pyrrol  u.  s.  w. 

Paratoluidinsalz  (90),  giebt  die  analogen  Körjrer,  so  Tolylpyrrol. 

Mit  Antimonoxyd  geben  saures  schleimsaures  Kalium  und  Natrium  dem 
Brechweinstein  analoge  Verbindungen,  so  CgHgOg-Na-SbO  (68). 

Methylester,  CjHgOg(CHj)j  (96).  Man  löst  1 Thl.  Schleimsäure  in  4 Thln. 
conc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  setzt  dann  Methylalkohol  zu  und  lässt  stehen. 
Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich.  Zersetzt  sich  bei  163°,  ehe 
er  schmilzt. 

Aethylester,  CgHgOgf.CjHg),.  Analog  zu  erhalten.  Schmp.  158°,  Er- 
starrungspunkt 135°,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aeiher. 

Aethylschleimsäure,  CgH,Og-CjHj  (99),  Acide  nmcovinique.  Entsteht 
durch  Zersetzung  des  neutralen  Esters.  Asbestähnliche  Nadeln.  Schmp.  190°, 
giebt  mit  Ammoniak  ein  lösliches  Salz,  welches  mit  Erd-  und  Metallsalzen  in 
Wasser  unlösliche  Niederschläge  liefert. 

Aethylester-Tetracetat,  CgH40g(C,H5)j(C,Hj0,)g.  Entsteht  aus  dem 
Ester  mit  Acetylchlorür.  Bei  177°  schmelzbare  Nadeln  (97). 

Amyl-Schleinisäure  (98),  CgHjOg-CgH, ,.  Entsteht  aus  Schleimsäure 
und  Amylalkohol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Durchsichtige 
Nadeln. 

Schleimsäure-A  mid  (99),  Mucamid,  CgHgO,(NH,),.  Aus  Schleimsäure- 
Ester  mit  Ammoniak  erhalten.  In  W.isser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliche  Krystalle,  welche  sich  bei  200°  bräunen,  bei  220°  schmelzen  und  sich 
weiter  zersetzen. 

Schleimsäure-Schwefelsäure  möchte  nach  Malacuti  in  der  Ixisung 
von  Schleimsäure  in  conc.  Schwefelsäure  enthalten  sein. 

abl  Paraschleimsllure,  CgH,,Og  (100). 

Diese  unbeständige  Modification  der  Schleimsäure  entsteht  beim  Einkochen 
einer  wässrigen  Schleimsäurelösung,  bleibt  amorph  zurück  und  kann  nach  dem 
Lösen  in  Alkohol  durch  Verdunsten  des  letzteren  in  Krystallen  gewonnen 
werden. 

Die  Paraschleimsäure  löst  sich  in  73‘G  Thln.  kaltem  und  17’2  Thln.  kochen- 
dem Wasser,  beim  Erkalten  heisser  I.ösungen  krystallisirt  gewöhnliche  Schleim- 
säure. 

Die  Paraschleimsäure  liefert  Salze,  welche  von  denen  der  Schleimsäure  etwas 
verschieden  und  besonders  mit  Ausnahme  des  Ammonsalzes  etwas  löslicher  sind, 
das  Silbersalz  hält  48  7 Silber.  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalze  werden  von 
Paraschlcimsäure  langsamer  als  von  Schleimsäure  gefällt. 
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3.  IsozuckersSure,  CgH,gO,. 

Aus  Glycosatnin  (aus  Chitin,  s.  Handwörterbuch  IV,  pag.  456)  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  von  Tiemann  und  Haarmann  (ioi)  erhalten. 

Je  30  Grm.  salzsaures  Glycosamin  werden  mit  100  Grm.  Salpetersäure  von 
1'2  spec.  Gew.  zum  Syrup  abgedampll,  die  im  Wasser  geloste  Masse  giebt  mit 
Calciumcarbonat  gesättigt,  eine  Lösung  von  isozuckersaurem  Calcium,  welche 
nach  dem  Abdampfen  krystallisirt;  aus  diesem  Salz  wird  mit  Oxalsäure  die  Iso- 
zuckersäure in  Freiheit  gesetzt,  welche  nach  dem  Abdampfen  krystallisirt.  Man 
erhält  10^  des  salzsauren  Glycosamins  an  Isozuckersäure.  Langgestreckte  Rhomben. 
Schmp.  185“. 

Rechtsdrehend  (a)n=46'7“.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  zersetzt 
sich  die  Isozuckersäure,  wobei  (wie  aus  Schleimsäure  und  Zuckersäure)  Dehy- 
droschleimsäure  und  Brenzschleimsäure(Furfurandi-  und  -monocarbonsäure) 
entstehen.  Isobrenzschleimsäure  bildet  sich  hierbei  nicht  oder  kaum. 

Jodwasserstoff  und  rother  Phosphor  bilden  bei  145 — 150“  normale 
Adipinsäure. 

Fhosphorchlorid  bildetHydrochlorfurfurandicarbonsäure,  C^HjCIO^, 
noch  nicht  bei  340“  schmelzende  Nadeln,  welche  einen  bei  40“  schmelzenden 
Diäthylester,  CjH,C10j(CjHj)j,  geben,  und  mit  Alkab  oder  beim  Erhitzen 
in  Furfurandicarbonsäure  übergehen. 

Schwefelbarium  bildet  beim  Erhitzen  mit  Isozuckersäure  auf  210“  neben 
Brenzschleimsäure  etwas  Thiophen-a-carbonsäure. 

Isozuckersäure  ist  zweibasisch. 

Saures  Kaliumsalz,  2CeHgO,K  + H,0.  Schöne  Prismen,  in  Wasser 
(Gegensatz  zur  Zuckersäure)  leicht  löslich. 

Ammoniumsalze,  C,HjOg-NH^, 

CjHj08(NH4),.  Nadeln. 

Calciumsalz,  CjHgOj-Ca.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Calciumcar- 
bonat hergestellt.  Amorph  und  leicht  in  Wasser  löslich  oder  krystallinisch  und 
schwer  löslich.  Chlorcalcium  fällt  isozuckersaures  Ammonium  nicht. 

Baryumsalz,  CgH^Oj-Ba,  und 

Strontiumsalz,  C^HjOg-Sr,  sind  wasserfrei  und  analog  dem  Calciumsalz. 

Die  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalze  werden  durch  Fällung  der  neutralen 
Alkalisalze  mit  den  betreffenden  Metalllösungen  erhalten. 

Silbersalz,  CgHjOg-Agj.  Sehr  schwer  löslich. 

Kupfersalz,  CjHjOj-Cu,  hellgrün. 

Bleisalz,  CjHjO,-Pb  + 2HjO.  Nadeln,  aus  Wasser  umkrystallisirbar. 

Aethylester,  CgH,08(CjHj)j.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Ge- 
menge von  isozuckersaurem  Calcium  mit  Alkohol  und  Ausschütteln  mit 
Chloroform  zu  erhalten. 

Bei  73“  schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  löslich.  Im  Koblensäurestrom  oder 
im  Vaeuum  bei  250“  siedend.  Dreht  rechts;  (0)0  = 35'5“. 

Phenylcyanat  ist  ohne  Wirkung. 

Diäthylester-Tetracetat,  CgH4  04(CjH5),(CjH,0j)4,  entsteht  mit  Chlor- 
acetyl.  Bei  47“  schmelzende  Nadeln. 

Isozuckersäure-Tetracetat,  CjHj04(CjH,0,)4  + HjO.  Aus  Acetyl- 
cblorid  und  Isozuckersäure.  Bei  101“  schmelzende  Nadeln. 

Isozuckersäure- Amid  und  -Anilid.  Beim  Zersetzen  des  obigen  Diäthyl- 
esters  mit  Ammoniak  resp.  Anilin  entstehen  Derivate,  welche  1 Mol.  H,0 
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weniger  als  die  betreffenden  Amide  oder  Anilide  enthalten,  nämlich  C^HgO 

und  CjH,Oj(NHCjHj)j;  beide  sind  krystallisirt,  ersteres  schmilzt  bei  226“  und 

ist  rechtsdrehend,  (a)/>  = 7'2°,  letzteres  schmilzt  bei  231“. 

Ą.  MeuzuckersSure  (loz),  und  MetazuckersSure-Doppellacton,  CjHj0,+  2H,0. 

Beim  Abdampfen  von  1 Thl.  Arabinosecarbonsäure  (s.  o.)  mit  Thl. 
Salpetersäure  von  1'2  spec.  Gew.  erhält  man  einen  krystallisirenden  Rückstand 
der  Arabinosecarbonsäure),  welcher  Nadeln  des 

Metazuckersäure-Doppel-Lactons,  CoHgO, -+- 2HjO,  beim  Umkrystal- 
lisiren  liefert.  Dies  schmilzt  bei  68“,  im  Vacuum  verliert  es  das  Wasser  und 
schmilzt  dann  bei  gegen  180“.  Löslich  in  8Thln.  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether. 

Mit  Jodwasserstoff  scheint  Adipinsäure  zu  entstehen.  pEHLiNc'sche 
Lösung  wird  durch  das  Doppellacton  reducirt. 

Das  Doppelacton  ist  neutral,  gjebt  aber  mit  Basen  Salze  der  zweibasischen 
M etazuckersäure. 

Kalium-  und  Natriumsalze  sind  amorph,  zersetzlich  unter  Rothfärbung. 

Calciumsalz,  CjHjOg-Ca HjO.  Durch  Kochen  des  Doppellactons  mit 
Calciumcarbonat  erhalten.  Mikroskopische  KUgelchen. 

5.  ParazuckersSure,  CgH|,0,. 

Von  Habermann  (103)  aus  Glycyrrhizin  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  472) 
neben  Glycyrrhetin  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Amorphe 
Säure.  Nach  dem  Entsäuern  mit  Baryumcarbonat  dampff  man  ein,  fallt  das  Baryum- 
salz  mehrmals  mit  Alkohol,  zersetzt  mit  Schwefelsäure  und  verdunstet  im  Vacuum. 

Die  Parazuckersäure  ist  ein  amorpher  Syrup,  sie  reducirt  FEHLiNo’sche 
Lösung.  Sie  bildet  saure  und  neutrale  Salze,  welche  sämmtlich  amorph  sind. 

Salze  mit  Kalium,  Baryum,  Calcium,  Cadmium  und  Zink  sind  her- 
gestellt. 

Eine  andere  amorphe  Säure  der  Zusammensetzung  CgHjjOj  erhielt  Przybytek 
(104)  als  Nebenprodukt  der  Oxydation  von  Glycerin  und  Salpetersäure.  Sie 
ist  dickflüssig,  in  Aether  unlöslich  und  giebt  mit  Baryum,  Calcium,  Silber, 
Blei,  Cadmium,  Zink  amorphe,  meist  unlösliche  Salze. 

c)  Swerthige,  einbasische  Säure  der  Formel  CgHjjOj  nebst  deren 
Lacton,  CgHgOg. 

GlycuronsUure,  CgHjgO,,  und 

Glycuronsäure-Anhydrid  oder  -Lacton,  CgHgOg.  Eine  einbasische 
Säure,  welche  als  Spaltungsprodukt  aus  verschiedenen,  vom  thierischen  Organismus 
im  Harn  ausgeschiedenen,  zusammengesetzten  Stoffen  gewonnen  ist.  Sie  besitzt 
die  Eigenschaft,  FEHLiNc’sche  Lösung  energisch  zu  reduciren.  Sie  steht  also  in 
der  Mitte  zwischen  Glyconsäure  und  Zuckersäure  s.  a.  Baeyer  (105)  (s.  pag.  179). 

Sie  wurde  zuerst  von  Schmiedeberc  und  H.  Meyer  (ti4)  aus  Camphogly- 
curonsäure,  welche  aus  dem  Harne  von  mit  Campher  gefütterten  Hunden  ge- 
wonnen war,  durch  1— IJ  ständiges  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  hergestellt 
und  krystallisirt.  Man  neutralisirt  die  mit  Aether  vom  Campherol  etc.  befreite 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei,  dampft  ein,  fällt  glycuronsaures  Blei  mit 
Alkohol  und  krystallisirt  es  um.  Mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure  zer- 
setzt, giebt  dies  freie  Glycuronsäure,  welche  nach  dem  Eindunsten  Krystalle  des 
Anhydrids  oder  des  Lactons  liefert. 

Glycuronsäure  oder  Verbindungen  der  Glycuronsäure  sind  vielleicht 


Digitized  by  Googl« 


Kohlenhydrate. 


»9S 


im  normalen  Harn  vorhanden,  wie  besonders  Flückicer  vermuthei.  Es  deutet 
hierauf  u.  a.  die  zuweilen  beobachtete  geringe  Linksdrehung  (io6)  des  nor- 
malen Harnes,  und  die  Acetonbildung  beim  Destilliren  des  eingedickten,  vom 
Harnstoff  befreiten  Harns  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  (107). 

Die  Glyeuronsäure  stammt  unter  normalen  Verhältnissen  zum  grossen 
Theil  von  den  Kohlenhydraten  der  Nahrung,  resp.  dem  Glycogen  der  Thiere 
her.  Nach  Versuchen  von  Thierfelder  (108)  und  v.  Meruic  (109)  wird  jedoch 
auch  bei  Thieren,  welche  durch  Hungern  oder  durch  Gabe  von  Phloridzin  glyco- 
genfrei  gemacht  sind,  Glyeuronsäure  resp.  nach  Chloralgabe  Urochloralsäure 
abgesondert,  und  somit  muss  die  Glyeuronsäure  (nach  v.  Merino)  von  zersetztem 
Eiweiss  stammen. 

ln  grösserer  Menge  erhält  man  nach  Spiegel  (i  10),  Külz  (in)  und  Thier- 
felder (112)  Glyeuronsäure  aus  der  Euxanthinsäure,  welche  als  Magnesium- 
salz den  Hauptbestandtheil  des  aus  Kameelbam  gewonnenen  Farbstoffes  Jautu 
indUn  oder  Purree  bildet. 

Wasser  oder  2proc.  Schwefelsäure  spalten  die  Euxanthinsäure  unter 
Abscheidung  von  Euxanthon,  und  aus  dem  Filtrat  erhält  man  Glycuronsäure- 
Lacton.  Man  erhitzt  nach  Külz  und  nach  Thierfelder  am  besten  mit  Wasser 
im  Dampf  topfe. 

Glyeuronsäure  ist  weiter  aus  Urochloralsäure,  welche  nach  Fütterung  mit 
Chloral  im  Hundeharn  auftritt,  von  v.  Merino  (113)  neben  Trichloräthylal- 
kohol  gewonnen. 

Glyeuronsäure,  CgHjjO,,  ist  syrupförmig,  krystallisirt  vielleicht  in  Nadeln. 

Glycuronsäure-Lacton  oder  Anhydrid,  CgHgOg.  Bis  5 Millim.  lange 
glänzende  Ktystalle  (115),  welche  lichtbeständig,  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in 
absolutem  Alkohol  löslich  sind,  sich  aber  doch  mit  Alkohol  nicht  ausfällen 
lassen.  Schmp.  167°  (113),  s.  a.  (ii6). 

Glyeuronsäure  ist  rechtsdrehend,  (a)ß  = -f- 19'2 — 19’4°(ii2).  Birdtation 
ist  nicht  vorhanden.  Sie  reducirt  alkalische  Kupfer-,  Silber-  und  Wismuth- 
lösungen  fast  im  Verhältnisse  der  Dextrose  (112),  sie  entfärbt  Indigo  etc. 

Salpetersäure  bildet  Zuckersäure. 

Brom  oxydirt  Glyeuronsäure  zu  Zuckersäure  (117). 

Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  geben  nach  Flückicer  beim 
Destilliren  Aceton  (121). 

Natriumamalgam  reducirt  (vielleicht  zu  Glyconsäure). 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  liefert  Glyeuronsäure  neben 
Huminsubstanz  keine  Lävulinsäure,  aber  eine  krystallisirte  Säure,  CjH^Oj, 
welche  bei  197°  schmilzt,  und  welche  FEHLiNo’sche  Lösung  reducirt. 

Alkalien  wirken  zersetzend. 

Kaliumsalz,  C^H^OjK.  Aus  dem  Bariumsalze  mit  schwefelsaurem  Kalium 
zu  erhalten.  Nadeln  (112).  Rechtsdrehend,  («)ü  = 21‘3 — 21'8°. 

Natriumsalz  krystallisirt. 

Baryumsalz,  (CgH,0,)Ba.  Amorphes  lockeres  Pulver  (114,  112).  Ein 
basisches  Baryumsalz  wird  mit  Barytwasser  feinflockig  niedergeschlagen. 

Bleisalz  ist  krystallisirt 

Glyeuronsäure-Phenylhydrazin  (112)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Gly- 
euronsäure oder  besser  deren  Kaliumsalz  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin 
und  essigsaurem  Natrium.  Hellgelbe,  amorphe  Masse  vom  Schmp.  114 — 115°,  in 
welche  auf  1 Mol.  Glyeuronsäure  2^  Mol.  Phenylhydrazin  eingetreten  sind. 
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Glycuronsäure-Benzoat  (112).  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geben 
einen  zähen  Niederschlag. 

Gepaarte  Verbindungen  der  Glycuronsäure,  aus  welchen  letztere 
durch  Hydrolyse  entsteht. 

a)  Trichloräthyl-Glycuronsäure,  CjH,,Cl,0,. 

Urochloralsäure.  Nach  Kingabe  von  Chloralhydrat  fanden  v.  Merinc 
und  Musculus  (h8)  im  Harne  der  Betreffenden  eine  stark  linksdrehende  Säure, 
welche  FEHLiNo'sche  Lösung  reducirt,  und  welcher  sie  einstweilen  die  Formel 
CjHijCljOj  beilegten. 

Külz  (119,  120)  stellte  die  Säure  aus  dem  Harne  von  mit  Chloral  gefiitterten 
Hunden  her,  untersuchte  sie  genau  und  gab  ihr  die  Formel  CgH,jCI,Oj-; 
V.  Merino  (113)  endlich  stellte  die  Formel  CgH,  ,CljOj  auf,  welche  am  besten  zu 
derjenigen  der  Zersetzungsprodukte  stimmt.  S.  ferner  Falck,  Bornträger, 
SxEtNAUER  [Citate  s.  (119)]. 

Man  bringt  Hunden  von  40  Kilo  Gewicht  20 — 25  Grm.  Chloralhydrat  bei, 
sammelt  den  innerhalb  von  15 — 20  Stunden  ausgeschiedenen  Harn  und  dampft 
letzteren  zum  Syrup  ein.  Man  schüttelt  mit  Aether,  Alkohol  und  Schwefelsäure 
aus,  destillirt  den  Schütteläther  ab,  neutralisirt  mit  Barytwasser  und  fallt  die  Uro* 
chloralsäure  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  aus.  Man  zersetzt  die  Bleisalze 
mit  Schwefelwasserstoff  und  stellt  erst  das  Baryumsalz  in  T,ösung  und  hieraus  mit 
Alkalisulfat  die  Alkalisalze  her,  welche  man  aus  alkoholischer  Lösung  mit  Aether 
krystallinisch  erhält. 

^us  dem  Baryumsalze  erhält  man  mit  Schwefelsäure  die  freie  Säure  und 
diese  aus  ätherischer  Lösung  in  Krystallen  (120). 

Urochloralsäure,  CjHjjCljO,.  Schön  weisse,  krystallinische  Masse,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Schmp.  142°.  Linksdrehend. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Kohlensäure. 

Verdünnte  Salz-  oder  Sch wefelsäu re  spalten  hydrolytisch  nach  folgender 
Gleichung 

CgH,  ,C1,0,  -t-  H,0  = CjHgClgO  -ł-  CgH,  „O, 

Trichloiäthyl-  Glycuronsäure 
alkohol  (119)  (>13). 

Kaliumsalz,  CgH,oCl,0,-K,  (Küu:  (119)  gab  die  Formel  CgH,  jCljO,K). 
Lange,  weisse  Nadeln,  bei  110°  getrocknet  wasserfrei. 

Natriumsalz,  CgHjgCljOj-Na  (119).  Schneeweisse  Blättchen  oder  grosse 

Krystalle.  Linksdrehend,  (a)o  = — 65'2°  in  ca.  1 proc.  Lösung.  Die  Concen- 
tration  der  Lösungen  scheint  ohne  Einfluss  zu  sein.  Das  Salz  wirkt  nicht 
hypnotisch. 

Baryumsalz.  Schwerer  als  die  Alkalisalze  löslich,  nicht  deutlich  kiystal- 
linisch. 

Calcium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-,  Kupfersalze  krystallisiren 
nicht  oder  schwer. 

b)  Trichlorbutyl-Glycuronsäure  (119,  113),  C,,H,5C1,0,. 

Urobutylchloralsäure.  Im  Ham  von  Hunden  nach  Gaben  von  Butyl- 

chloral,  analog  der  Urochloralsäure,  wie  letztere  zu  erhalten.  Syrup,  schwer 
krystallisirend  (120).  Reducirt  nicht  FEHLiNc’sche  Lösung. 

Kaliumsalz,  C,QH,gCljO,-K.  Weisse  Nadeln. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  die  Urobutylchloralsäure  zu 
Trichlorbuty lalkohol  und  Glycuronsäure. 
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c)  Trimethylcarbinol-Glycuronsäure,  C,oH,,Oj,  tritt  im  Ham  nach 
Gabe  von  Trimethy Icarbinol  (tertiärem  Butylalkohol)  auf  und  wird  als 
Kaliumsalz  gewonnen  (122). 

Kaliumsalz,  C|qH,,OjK.  W'eisse  Krystallnadeln.  Dreht  links,  reducirt 
pEHLtNc’sche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Säure. 

d)  Dimethyl-Aethylcarbinol-Glycuronsäure,  Cj,HjqOj.  Tritt  nach 
Gabe  von  tertiärem  Amylalkohol  (Dimethyl-Aethyl-Carbinol,  Amylenhydrat) 
an  Kaninchen  auf  (122). 

Kaliumsalz,  C,,H,jO,K,  analog  dem  obigen  Salze. 

e)  Campho-Glycuronsäure,  Ci6Hj40,  (s.  Handwörterb.  II,  pag.  462; 
IV,  pag.  602)  (123,  114). 

Nach  Camphergenuss  im  Harn  auftretend,  zerfällt  hydrolytisch  zu  Campherol 
und  Glyeuronsäure.  Linksdrehend.  Modifikationen  a und  j). 

Baryumsalze,  Cj (H,,Og*Ba -(- 2HjO,  amorph  und  einzeln. 

Silbersalze,  CjgH,,Og-Ag.  Nädelchen  mit  Krystallwasser.  Andere  Salze 
sind  amorph. 

Salpetersäure  liefert  Camphersäure,  ferner  Ameisensäure  etc. 

Neben  obigen  Säuren  tritt  noch  eine  stickstoffhaltige  Säure,  wahrscheinlich 
Uramidocamphoglyeuronsäure  auf. 

f)  Orthonitrobenzyl-Glycuronsäure,  CjjHjjNOj. 

Uronitrotoluolsäure. 

Nach  Eingabe  von  flüssigem  Orthonitrotoluol  tritt  nach  JaffE  (124)  neben  etwas 
Orthonitrobenzoesäure  im  Ham  eine  Verbindung  von  Harnstoff  und  Uronitro- 
toluolsäure auf. 

Man  dampft  den  betreffenden  Ham  ab  und  stellt  ein  alkoholisches  Extrakt 
her,  welches  nach  dem  Abdampfen  von  anderen  Stoffen  mittelst  Aether  befreit  wird; 
allmählich  scheiden  sich  lange  Nadeln  von 

Harnstoff-Uronitrotoluolsäure,  Cj  jHjjNOj -t- CH^NjO,  ab.  Diese 
schmelzen  bei  148 — 149°,  röthen  Lackmus,  reduciren  alkalische  Kupfer-,  VVis- 
muth-  und  Silberlösung  und  sind  linksdrehend. 

Mit  Basen  behandelt,  scheidet  diese  Säure  Harnstoff  ab  und  bildet  Salze  der 

Uronitrotoluolsäure,  C,jH,jN09.  Diese  ist  aus  dem  Baryumsalz  ab- 
geschieden eine  asbestartige  Masse,  welche  links  dreht  und  reducirend  wirkt 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  sie  nach  folgender  Gleichung 
C,,H,,N08  -t-  H,0  = C,H,(NO,)0  -+-  C«H,oO, 

ÜronitTotoluolsäure  Ortbonitrobcozyl-  Glyeuronsäure. 
alkohol 

g)  Chinäthonsäure>  C,4H,,09  (125).  Nach  Gabe  von  Phene toi  (Phenyl- 
Aethylester)  wird  obige  Säure  im  Harn  abgesondert.  Weisse,  krystallinische,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Linksdrehend,  (a)o  = ca.  63°. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  ein,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Glyeuronsäure. 

Kaliumsalz,  gut  krystallisirt. 

Silbersalz,  Cj4H,j09-Ag,  aus  dem  Kaliumsalz  mit  Silbemitrat  erhalten. 

Nach  Gabe  von  Anisol  soll  ähnliches  abgeschieden  werden. 

h)  Euxanthinsäure,  Cj,H,jOjq,  Euxanthon-Glyeuronsäure.  Wie 
oben  angeführt,  ist  die  aus  dem  von  Indien  kommenden  Farbstoff  Purree  ge- 
wonnene Euxanthinsäure  (s.  Handwörterb.  IV,  pag.  15)  ein  Glycuronsäure- 
derivat  des  Euxanthons,  Cj,Hj04,  und  wird  sie  hydrolytisch  in  ihre  Bestand- 
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theile  zerlegt.  Wie  fe.  Külz  (131)  gefunden,  wird  Euxanthinsäure  von  Hunden 
und  Kaninchen  im  Ham  abgeschieden,  wenn  diesen  Thieren  Euxanthon  einge- 
geben war. 

Nach  Gabe  von  mancherlei  anderen  Stoffen  ist  ebenfalls  das  Auftreten  links- 
drehender Stoffe  im  Ham  beobachtet  worden  (s.  z.  B.  die  Zusammenstellungen 
(126,  122).  Freilich  sind  zuweilen  als  Hauptprodukte  schwefelhaltige  Substanzen 
wie  Phenolsulfonsäuren,  Phenylmercaptursäure  etc.  gefunden,  doch  sind 
daneben  oder  in  Verbindung  mit  letzteren  meist  andere,  reducirende  Eigenschaft 
besitzende  Körper  gegenwärtig,  welche  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  links 
drehen,  die  der  Glyeuronsäure  angehören,  und  aus  welchen  z.  Thl.  letztere  ab- 
gespalten ist 

Hierher  gehören  Chloroform,  Trichloräthylalkohol,  Dichloraceton , Acetyl - 
aceton  (Acetessigketon)  (127),  Pinakon,  Benzol,  Brombenzol,  Chlorbenzol,  Dichlor- 
benzol  (128),  Nitrobenzol,  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol,  Xylol,  Cumol,  Phenol, 
Chlorphenol,  Orthonitrophenol,  Paranitrophenol,  Hydrochinon,  Resorcin,  Aceto- 
phenon  (127),  Thymol,  Menthol  (129),  Orthonitrophenylpropiolsäure,  Indol  (130), 
Borneol,  Terpentinöl,  Morphium,  Kairin,  zu  welchen  also  die  oben  genannten 
Stoffe,  nämlich  Chloral,  Butylchloral , Trimethylcarbinol,  Dimethyläthylcarbinol, 
Campher,  Orthonitrotoluol,  Phenetol,  Anisol  und  wahrscheinlich  noch  viele  andere 
Stoffe  kommen.  B.  Tollens. 

Kohlenoxydkalium.*)  Schon  im  Jahre  1825  beobachteten  Wöhler  und 
Berzeuus  (1)  bei  der  Darstellung  des  Kaliums  nach  der  BRUNNER’schen  Methode 
(aus  Kaliumcarbonat  und  Kohle)  das  Auftreten  einer  eigenthilmlichen  grau  ge- 
färbten Verbindung,  welche  seitdem  unter  dem  Namen  des  Kohlenoxydkaliums 
bekannt  ist 

Beim  Erhitzen  des  Kaliumcarbonats  mit  Kohle  in  der  Eisenretorte  entweicht 
das  Kalium  dampfiormig  gemengt  mit  Kohlenoxydgas;  kühlt  sich  dieses  Ge- 
menge auf  dem  Wege  zur  Vorlage  ab,  so  findet  bei  einer  gewissen  Temperatur 
eine  theilweise  Vereinigung  beider  Körper  zu  Kohlenoxydkalium  statt.  Letzteres 
setzt  sich  theilweise  in  Form  einer  grauen  Masse  in  den  Röhrenleitungen  fest 
und  veranlasst  leider  eine  Verstopfung  derselben,  welche  zu  gefährlichen  Ex- 
plosionen führen  kann.  Ein  grosser  Theil  der  Verbindung  wird  jedoch  stets  in 
Form  grauer  Nebel  mit  dem  Gasstrom  fortgeführt  und  kann  dann  nur  durch  eine 
Reihe  von  Vorlagen  verdichtet  werden. 


•)  i)  Wöhler  und  Berzelius,  Pogc.  Ann.  4,  pag.  31 — 35.  2)  Liebig,  Pogg.  Ann.  33, 

pag.  90^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  ii,  pag.  182.  3)  Brodie,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113, 
P»K-  358-  4)  Nietzki  und  Benckiskr,  Bcr.  18,  pag.  1833.  5)  Wohi.ee,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  49,  pag.  361.  6)  Edm.  Davv,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  23,  pag.  144.  7)  Gmelut,  Pogg. 
Ann.  4,  pag.  37;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  37,  (xig.  58.  8)  Gmelin,  Handbuch  d.  org.  Chem. 

4.  Aull.  Heidelberg  1852.  Band  V,  pag.  478  ff.  9)  Heller,  Joum.  f.  pr.  Chem.  12,  pag.  193; 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  24,  pag.  i.  10)  Hei.i.ee,  Ueber  Rhodiionsäurc  und  Krokonsäure. 
Prag  1827.  ii)  Wu.L,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  118,  pag.  187.  12)  Weener,  Joum.  f.  pr. 

Chem.  13,  pag.  404.  13)  Thaulow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  27,  pag.  1.  14)  Jos.  Lkrch, 

Sitzungsb.  d.  Wiener  Acad.  d.  Wissensch.  Band  4$,  pag.  722;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124, 
pag.  20  (im  Auszug).  15)  Nietzki  u.  Benckiser,  Ber.  18,  pag.  499;  ebendas.  18,  pag.  1833. 
16)  Nietzki,  Ber.  10,  pag.  2147;  ebendas.  16,  pag.  2092.  17)  Ders.,  Cnpublicirte  Beobachtung. 
18)  NiErzKi  u.  Kehrsiann,  Ber.  20,  pag.  322.  19)  Nietzki  u.  Benckiskr,  Ber.  19,  pag.  293. 
20)  Dies.,  Ber.  19,  pag.  772.  21)  R.  Nietzki,  Ber.  20,  pag.  1617.  22)  Zincke  u.  Fröhlich, 
Ber.  20,  pag.  1265. 
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Liebig  (2)  und  spater  Brodie  (3)  haben  gezeigt,  dass  sich  derselbe  Körper 
erhalten  lässt,  wenn  man  Uber  Kalium,  welches  gerade  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  wurde,  trocknes  Kohlenoxydgas  leitet.  Das  Kalium  überzieht  sich  mit 
einer  grUngrauen  Rinde  und  die  Absorption  des  Gases  ist  zeitweise  eine  sehr 
lebhafte  von  starker  Wärmeentwicklung  begleitete.  Der  gebildete  graue  Körper 
saugt  häufig  noch  vorhandenes  metallisches  Kalium  auf  und  vereinigt  sich  damit 
zu  einer  amalgamartigen  krystallinischen  Masse,  welche  oft  während  des  Processes 
in  glänzenden,  baumartigen  Krystallen  efHorescirt(4).  Nach  beendeter  Gasabsorption 
resultirt  eine  graue,  stellenweise  grünlich  und  braun  gefärbte  Masse,  welche  jedoch 
stets  noch  eine  gewisse  Menge  Kalium  einschliesst.  Nach  Brodie  nimmt  jedes 
Kaliumatom  dabei  ein  Molekül  Kohlenoxyd  auf  (3).  Das  Kohlenoxydkalium  steht 
in  dem  Rufe  grosser  Gefährlichkeit  und  hat  bereits  zu  einer  ganzen  Anzahl  mehr 
oder  weniger  ernster  Unfälle  Veranlassung  gegeben. 

Im  wannen  Zustande  an  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich  meist  von  selbst, 
hänfig  unter  Explosion.  Wöhler  (5)  berichtet,  dass  eine  10  Tage  in  einem  luft- 
dichten Rohr  verschlossen  gebliebene  Quantität  des  Körpers  beim  Ausschütten  in 
eine  Porcellanschaale  mit  heftigem  Knall  explodirt  ist.  Auch  Liebig,  sowie  Heller 
und  später  Hlasiwetz  haben  Explosionen  des  Körpers  beobachtet. 

Es  ist  wohl  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  alle  diese  Erscheinungen  haupt- 
sächlich durch  das  noch  vorhandene,  fein  zertheilte  metallische  Kalium  veranlasst 
werden,  und  dass  frisch  bereitetes  Kohlenoxydkalium  sich  nicht  anders  verhält, 
wie  ein  Gemenge  des  Metalles  mit  irgend  einer  andern  organischen  Substanz. 
Wird  aber  ein  derartiges  Produkt  einige  Zeit  aufbewahrt,  so  bilden  sich,  ver- 
muthlich  unter  dem  Einfluss  eines  beschränkten  Feuchtigkeitszutritts,  Verbindungen, 
welche  in  hohem  Grade  explosiv  sind.  Derartiges  Kohlenoxydkalium  kann  durch 
Stoss  und  Reibung  wie  Knallsilber  explodiren. 

Auch  wenn  zur  Darstellung  des  Körpers  nicht  völlig  trocknes  Kohlenoxydgas 
benutzt  wurde,  erhält  derselbe  eine  partielle  Exjilosivität,  ein  solches  Kohlenoxyd- 
kalium erzeugt  beim  Reiben  ein  starkes  Knattern,  explodirt  jedoch  niemals  der 
ganzen  Masse  nach. 

Diese  explosive  Verbindung  entsteht  nicht,  wenn  man  aus  dem  frisch  be- 
reiteten Produkt  das  überschüssige  Kalium  entfernt,  was  am  einfachsten  durch 
Behandlung  mit  Alkohol  geschieht  Man  wird  daher  stets  gut  thun,  das  auf  dem 
einen  oder  andern  Wege  erhaltene  Produkt  direkt  in  Weingeist  einzutragen  (4). 

Auf  Wasser  wirkt  das  rohe  Kohlenoxydkalium  ziemlich  heftig  ein,  und  ein 
theilweises  Verbrennen  der  Substanz  ist  dabei  schwer  zu  vermeiden.  Das  dabei 
entweichende  Gas  scheint,  nach  Untersuchungen  von  C.  Davv,  Acetylen  zu  ent- 
halten (6). 

Alkohol  wirkt  viel  ruhiger  und  nur  selten  kommt  eine  Entzündung  desselben 
vor,  welche  durch  einfaches  Bedecken  zu  löschen  ist. 

In  der  Glühhitze  wird  das  Produkt  unter  Bildung  von  Kalium  und  Kohlen- 
oxyd zersetzt. 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Kohlenoxydkaliums  haben  schon  früh  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen.  Schon  Berzelius  und  Wöhler  (i) 
beobachteten,  dass  beim  Einträgen  des  Produkts  in  Wasser  eine  intensiv  orange- 
rothe  Lösung  entsteht,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  hellgelb  wird.  Auch 
festes  Kohlenoxydkalium  röthet  sich  an  feuchter  Luft  und  nimmt  schliesslich  eine 
gelbe  Farbe  an.  Gmeun  war  es,  welcher  im  Jahre  1825  zuerst  die  hierbei  auf- 
tretenden  Körper  näher  untersuchte.  Aus  der  an  der  Luft  blassgelb  gefärbten 
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Lösung  des  Kohlenoxydkaliums  erhielt  er  das  Kaliumsalz  einer  eigenthümlichen  | 

Säure,  die  er  mit  dem  Namen  iKrokonsäuret  belegte  (7,  8).  ^ 

Die  Krokonsäure,  CjHjOs,  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Luft 
und  Wasser  auf  den  stark  alkalischen  Auszug  des  Kohlenoxydkaliums.  Dass  die- 
selbe nicht  fertig  gebildet  in  demselben  vorhanden  ist,  musste  schon  aus  der  oben 
erwähnten,  auffallenden  Farbenveränderung  geschlossen  werden. 

Im  Jahre  1827  fand  Heller  (9,  10)  in  dem  an  der  Luft  gerötheten  Kohlen- 
oxydkalium eine  eigenthUmliche  Säure,  welche  mit  den  meisten  Erdalkali-,  Erd- 
und  Schwermetallen  unlösliche,  schön  roth  gefärbte  Salze  bildet  und  sich  dadurch 
von  der  Krokonsäure,  deren  Salze  gelb  gefärbt  sind,  wesentlich  unterscheidet. 

Heller  nennt  diese  Säure  >Rhodizonsäure<  und  nimmt  an,  dass  sich  dieselbe 
unter  dem  Einfluss  von  Alkali  und  Luft  in  Krokonsäure  und  Oxalsäure  spalte.  Da 
die  Bildung  von  Oxalsäure  durch  spätere  Untersuchungen  widerlegt  wurde,  sind 
die  von  Heller  hauptsächlich  auf  diese  Zersetzung  gestutzten  Formeln  unrichtig. 

Als  rhodizonsaures  Kali  beschreibt  Heller  ein  roth  gefärbtes  Produkt,  welches 
er  durch  successive  Behandlung  des  rohen  Kohlenoxydkaliums  mit  starkem  und 
mit  verdünntem  Weingeist  erhielt.  Aus  der  von  ihm  gegebenen  Beschreibung  der 
freien  Rhodizonsäure  geht  hervor,  dass  er  das  Tetraoxychinon  (siehe  unten)  in 
Händen  hatte.  Eine  später  von  Will  ausgefUhrte  Untersuchung  der  Rhodizon- 
säure war  ebensowenig  im  Stande,  Aufschluss  Uber  die  chemische  Natur  derselben 
zu  geben.  Auch  von  Werner  (12),  Thaulow  (13),  Brodie  (3)  und  Will  (ii) 
wurde  Uber  die  Rhodizonsäure  gearbeitet. 

Eine  sehr  ausführliche,  im  Jahre  1862  publicirte  Arbeit  über  das  Kohlenoxyd- 
kalium und  seine  Umwandlungsprodukte  verdanken  wir  Joseph  Lerch  (14).  Dieser 
Chemiker  hat  das  Kohlenoxydkalium  in  seinen  verschiedenen  Oxydationsstadien 
untersucht  und  daraus  eine  ganze  Reihe  von  verschiedenen  Körpern  dargestellt. 

Durch  Behandlung  des  frischen  Kohlenoxydkaliums  mit  Salzsäure  erhielt  er 
zunächst  eine  farblose  Substanz,  die  er  als  Trihydrocarboxylsäure  bezeichnete. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  führten  zu  der  einfachsten  Formel  CHO,  und  Lerch 
sah  sich  veranlasst,  mit  Rücksicht  auf  die  schliessliche  Umwandlung  desselben  in 
Krokonsäure,  die  Molekularformel  C,oH,jO,(,  anzunehmen. 

Durch  allmähliche  Oxydation  des  Kohlenoxydkaliums,  in  welchem  er  die 
Kaliumverbindung  der  Trihydrocarboxylsäuie  annimmt,  erhielt  Lerch  drei  weitere 
Säuren,  welche  er  als  Dihydrocarboxylsäure,  Hydrocarboxylsäure  und  Carboxyl- 
säure  bezeichnet.  Alle  diese  Körper  gehen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
oder  Chlor  in  eine  als  Oxyc.arboxylsäure  bezeichnete  Substanz,  durch  Oxydation 
in  alk.ilischer  Lösung  in  Krokonsäure  über. 

Die  Resultate  der  I.ERCii'schen  Arbeit  haben  erst  23  Jahre  später  die  volle 
Bestätigung  gefunden  und  die  nachfolgenden  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass 
Lerch  die  meisten  dieser  Körper  richtig  analysirt  hatte,  obwohl  ihm  für  eine 
richtige  Interpretation  dieser  Analysen  der  Schlüssel  fehlte. 

Erst  im  Jahre  1885  sollte  eine  in  ganz  anderer  Richtung  unternommene 
Arbeit  über  das  dunkle  Kapitel  des  Kohlenoxydkaliums  Licht  verbreiten.  Nietzki 
und  Benckiser  (15)  stellten,  vom  Hydrochinon  ausgehend,  das  Hexaoxybenzol  und 
durch  Oxydation  desselben  eine  Reihe  von  hydroxylirten  Chinonen  dar.  Der  Um- 
stand, dass  diese  Körper  durch  alkalische  Oxydation  schliesslich  in  die  sehr 
charakteristische  und  leicht  zu  erkennende  Krokonsäure  übergingen,  führte  zu  der 
Erkenntniss,  dass  dieselben  mit  den  von  Lerch  beschriebenen,  oben  erwähnten 
Substanzen  identisch  sind. 
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Der  Weg,  welchen  Nietzki  und  Benckiser  zur  Darstellung  des  Hcxaoxybenzols 
und  der  davon  abgeleiteten  Substanzen  einschlugen,  war  folgender; 

Nitranilsäure  (i6)  (s.  Bd.  II,  pag.  605),  welche  sich  leicht  durch  Behandlung 
des  Diacetylhydrochinons  mit  Salpeterschwefelsäure  darstellen  lässt,  geht  bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Diamidotetroxybenzol,  (Cs(0  H)4(NH,),,  über. 
Durch  Einträgen  des  Chlorhydrats  dieser  Base  in  concentrirte  Salpetersäure  ent- 
steht eine  Verbindung,  welche  der  Formel  CgH,gOj4  entsprechend  zusammen- 
gesetzt ist  und  welche  sich  mit  der  von  Lerch  unter  dem  Namen  Oxycarboxyl- 
säure  beschriebenen,  und  durch  Behandlung  seiner  Kohlenoxydsäuren  mit 
Salpetersäure  oder  Chlor  dargestellten  Substanz  als  identisch  erwies. 

Dieser  Körper  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  in  Hexaoxybenzol  über. 

Das  Hexaoxybenzol  hat  sich  als  identisch  mit  der  Trihydrocarboxylsäure  von 
Lerch  erwiesen.  Da  dieser  Körper  durch  Behandlung  von  frischem  Kohlenoxyd- 
kalium  mit  Salzsäure  gewonnen  wurde,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass 
Letzteres  die  Kaliumverbindung  des  Hexaoxybenzols  fertig  gebildet  enthält. 

Die  Bildung  des  Kohlenoxydkaliums  ist  dadurch  als  direkte  Synthese  eines 
Benzolderivats  erkannt  worden,  welche  nach  folgendem  Schema  verlaufen  muss  (4). 

6CO-f6K  = C,(OK), 

Hex«oicybenxoIk!ilium. 


Das  Hexaoxybenzol  besitzt  gleich  dem  Hydrochinon  die  Neigung  seine 
Hydroxylwasserstoffe  abzustossen  und  in  ein  Chinon  überzugehen.  Da  es  aber 
drei  Paare  von  Hydroxylgruppen  enthält,  welche  zu  einander  in  der  für  die  Chinon- 
bildung  günstigen  Parastellung  stehen,  so  sind  hier  drei  Klassen  von  Chinonen 
möglich,  je  nachdem  zwei,  vier,  oder  alle  sechs  Wasserstoffatome  abgestossen 
werden: 


OH 

HOi^^OH 

hoL^^oh 

OH 

Hexaoxybeiuol 


o 

HOr^'^iOH 


HO'\^OH 

O 

Tetraoxychinon 


o 


HO 

O 


O 

OH 


O 

or>o 


O 

Dioxydichinoyl 


0k>0 

o 

Trichinoyl. 


Diese  Körper  sind  sämmtlich  sowohl  aus  dem  Kohlenoxydkalium  als  aus 
Hydrochinon  dargestellt  worden. 

Die  im  Kohlenoxydkalium  enthaltene  Verbindung  Cj(OK)j  zeigt  grosse 
Neigung  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren  und  dabei  Kalium  zu  verlieren. 

Mit  Weingeist  behandeltes  Kohlenoxydkalium  färbt  sich  an  der  Luft  zunächst 
dunkelgrün  und  enthält  in  diesem  Stadium  das  Tetraoxychinon  (Dihydrocarboxyl- 
säure  von  Lerch).  Durch  weitere  Oxydation  an  der  Luft  entsteht  die  rothgefärbte, 
unter  dem  Namen  des  rhodizonsauren  Kalis  bekannte  Verbindung,  welche  nichts 
anderes  ist,  als  das  Kaliumsalz  des  Dioxydichinoyls,  Cj(0K),04.  Durch  Be- 
handlung aller  dieser  Körper  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  entsteht  schliesslich 
das  Trichinoyl,  C4O4.  Dieser  Körper  ist  bisher  nicht  im  freien  Zustande  bekannt 
und  existirt  nur  in  Form  seines  Hydrats,  CjH,  *0,4  = CjOj  + 8H,0  (Oxy- 
carboxylsäure  von  Lerch).  Es  konnten  jedoch  wasserfreie  Derivate  desselben 
dargestellt  werden. 

Unterwirft  man  Hexaoxybenzol,  Tetraoxychinon  oder  Dioxydichinoyl  einer 
weiter  gehenden  Oxydation  in  alkalischer  Lösung,  so  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Kohlenstoff  die  Krokonsäure,  CjHjOj,  ein  Körper,  in  welchem  nach  allen 
bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  ein  fünfgliedriger  Kohlenstoffring  angenommen 
werden  muss. 
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1.  Hexaoxybcnzol,  Cj(OH),  (Trihydrocarboxyl säure  von  Lerch)  (14,  15). 
Das  Hexaoxybenzol  kommt  in  Form  seiner  Kaliumverbindung  im  frisch  bereiteten 
Kohlenoxydkalium  vor  (14).  Aus  dem  mit  Alkohol  behandelten,  meist  schon  etwas 
oxydirten  Kohlenoxydkalium  gewinnt  man  es  durch  Einwirkung  stark  saurer  Zinn- 
chlorürlösung,  oder  mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung.  Es  ist  dieses  der 
einfachste  und  schnellste  Weg  zur  Gewinnung  kleiner  Mengen  Hexaoxybenzol  {17). 

Znr  Darstellung  grösserer  Mengen  trägt  man  Trichinoyl-Hydrat  (aus  Diamidotetioxybeniol 
erhalten)  in  eine  Lösung  von  ZinnchlorUr  in  concentrirtcr  .Salisäure  ein.  Die  in  dem  einen  oder 
anderen  Falle  (15)  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  unter  Zusatz  von  wenig  Zinnchlorllr  und 
Salzsäure  in  heissem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  mit  einem  Uebersebuss  concentrirtcr  Salz- 
säure versetzt  (15),  oder  besser  mit  Salzsäuregas  gesättigt. 

Das  Hexaoxybenzol  bildet  im  reinen  Zustande  farblose,  seidenglänzende,  meist 
aber  etwas  grau  gefärbte  Nadeln,  welche  nicht  unzersetzt  schmelzen,  sich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig,  in  heissem  Wasser  ziemlich  reichlich  lösen. 
Es  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  schwierig,  wird  aber  durch  concentrirte 
Salzsäure  völlig  daraus  abgeschieden. 

Die  Lösungen  des  Hexaoxybenzols  färben  sich  an  der  Luft  schnell  röthlich 
und  scheiden  bei  längerem  Stehen  Tetroxychinon  ab  (14).  Eisenchlorid  färbt  sie 
vorübergehend  violett.  Silber,  Kupfer  und  Goldlösungen  werden  reducirt.  Ver- 
dünnte Lösungen  des  Körpers  werden  durch  die  geringste  Spur  eines  Alkali  (sogar 
durch  Brunnenwasser)  gelbroth  gefärbt  (14,  15).  Ein  Zusatz  von  freien  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  zur  concentrirten  Lösung  bewirkt  an  der  Luft  sofort  eine  Aus- 
scheidung der  dunkel  gefärbten,  krystallinischen  Tetroxychinonsalze  (15)-  Durch 
Salzsäure  ausgefälltes  Hexaoxybenzol  lässt  sich  über  Kalk  ohne  Veränderung 
trocknen  und  zeigt  auch  bei  100“  wenig  Neigung  zur  Oxydation.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  giebt  es  Benzol  und  Spuren  von  Diphenyl  (15). 
Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  und  bildet  Perchlor- 
äthan aber  kein  Perchlorbenzol  (15).  Essigsäureanhydrid  führt  es  bei  Gegenwart 
von  trocknem  Natriumacetat  in  das  Hexaacetylderivat  über  (15). 

Hcxaacctat,  C,(üCjHjO),.  Entsteht  aus  Hexaoxybenzol  durch  Kochen  mit  Essigsäurc- 
anhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacctat.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  aus 
Eisessig  in  essigsäurehaltigcn,  farblosen  Prismen.  Schmilzt  bei  203®  unter  Verlust  der  Krystall- 
essigsäure  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen,  krystallinischen  Masse  (15). 

2.  Tetroxychinon,  Cg(0H)^0,  (Dihydrocarboxylsäu re  von  Lerch. 
Rhodizonsäure  von  Heller)  (14,  15,  9). 

Das  Tetroxychinon  entsteht  durch  Behandlung  des  an  der  Luft  grün  gefärbten 
Kohlenoxydkaliums  (14)  mit  verdünnter  Salzsäure,  seine  Natriumverbindung  ent- 
steht am  leichtesten  durch  Oxydation  einer  mit  Natriumcarbonat  versetzten  wässrigen 
I-ösung  von  Hexaoxybenzol  an  der  Luft  (i  5).  Es  wird  ferner  durch  andauerndes 
Erwärmen  des  Trichinoyls,  sowie  des  Dioxydichinoyls  mit  wässriger  schwefliger 
Säure  erhalten. 

Das  freie  Tetroxychinon  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  ziemlich  grossen 
Krystallblättchen,  welche  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  in  auffallendem  fast 
schwarz  mit  stahlblauem  Reflex  erscheinen. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem  leicht  mit  röthlich  violetter 
Farbe  löslich,  wird  jedoch  durch  längeres  Kochen  zersetzt.  Alkohol  löst  es  leicht. 

Das  Tetroxychinon  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche  Kohlensäure 
und  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  austreibt  (15). 

Das  Natronsalz,  C,(Na0),(0H),0, , bildet  grünschillemde,  sternförmig 
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gruppirte  Nädelchen,  welche  in  Wasser  schwierig  mit  rothgelber  Farbe  löslich 
sind  (15).  Mit  Barium-,  Blei-  und  Calciumsalzen  erzeugt  es  dunkelrothe,  in  Essig- 
säure unlösliche  Niederschläge. 

Baiynnualz,  C,BaH,0,.  Dunkelrothcr  Niederschlag,  in  verdünnter  Salistturc  schwer  löslich. 

Die  Farbe  (und  wohl  auch  die  Zusanunensetzung)  des  ßaryumsalzes  ist  je  nach  dem  Säure- 
gehalt und  der  Concentration  der  Lösung  verschieden  und  variirt  vom  lebhaften  Carminroth  bis 
zur  Färbung  des  Eisenoxyds. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Tetroxychinonlösung  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, so  entsteht  ein  dunkelgrüner,  vermuthlich  das  Tetrakaliumsalz  enthaltender 
Niederschlag,  welcher  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Dioxydichinoylkalium 
(rhodizonsaurem  Kali)  schnell  roth  färbt.  Alle  Salze  des  Tetroxychinons  lösen 
sich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  mit  röthlich  violetter  Farbe,  und  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  Säure  in  den  oben  beschriebenen  charakteristischen 
Krystallen  aus.  (Unterschied  von  den  sonst  sehr  ähnlichen  Salzen  des  Dioxy- 
dichinoyls). 

3.  Dioxydichinoyl,  Rhodizonsäure,  Ce(0H),04  (15).  (Carboxylsäure  von 
Lerch.  Rhodizonsäure  von  Will  und  Lerch)  (14,  11). 

Lässt  man  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschenes  Kohlenoxydkalium  einige 
Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  nimmt  es  eine  rothe,  dem  geglühten  Eisenoxyd  ähn- 
liche Farbe  an.  Dieses  Produkt  ist  das  rhodizonsäure  Kali  von  Heller  (10), 

Will  (11)  und  Lerch  (14).  Der  Körper  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  fast 
farblos  und  die  Lösung  scheidet  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Krystalle  ab. 
(Unterschied  vom  Tetroxychinonkalium). 

Die  freie  Rhodizonsäure  (Dioxydichinoyl)  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt.  Man 
erhält  sie  durch  Zerlegung  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  und  rasches 
Verdampfen  der  Lösung  in  Form  von  farblosen,  leicht  löslichen  Blättchen,  ver- 
muthlich im  Zustande  ihres  Hydrats  (4).  Wird  die  wässrige  Lösung  in  grösseren 
Mengen  eingedampft,  so  findet  Zersetzung  und  theilweise  Reduktion  zu  Tetroxy- 
chinon  statt,  welches  sich  in  dunkeln  Krystallen  ausscheidet. 

Durch  dieses  Verhalten  ist  es  erklärlich,  dass  Heller  (9)  aus  rhodizon- 
saurem Kali  Tetroxychinon  erhielt  und  es  als  freie  Rhodizonsäure  beschreibt. 

Lerch  beschreibt  unter  dem  Namen  der  carboxylsaurcn  Salze  eine  Reihe 
von  Verbindungen,  welche  mit  den  unten  beschriebenen  Dioxydichinoylsalzen  in 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  völlig  übercinstimmen.  Er  betrachtet  das 
durch  Wasser  (wohl  nur  in  seinem  Aussehen)  veränderte  carboxylsaure  Kalium 
als  rhodizonsaures  Kali.  Nach  seiner  Auffassung  geht  die  Carboxylsäure  in 
Rhodizonsäure  über,  sobald  sie  durch  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die 
Rhodizonsäure  beschreibt  er  als  in  langen,  farblosen  Prismen  krystallisirend. 

Nietzki  und  Benckiser  konnten  die  Rhodizonsäure  nur  mit  den  oben  ange- 
gebenen Eigenschaften  erhalten,  und  es  ist  wohl  anzunehmen,  das  Lerch  ein 
Zersetzungsprodukt  derselben,  vielleicht  auf  irgend  eine  Weise  durch  Reduction 
entstandenes  Hexaoxybenzol,  in  Händen  hatte.  Lerch  scheint  diesen  Körper 
übrigens  nur  einmal  und  in  kleinen  Mengen  erhalten  zu  haben. 

Das  Dioxydichinoyl  bildet  gut  charakterisirte  Salze,  welche  denen  des  Tetra- 
oxychinons  ähnlich  sind,  sich  aber  von  diesen  durch  grössere  Krystallisations- 
fähigkeit  unterscheiden. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  schwierig  mit  gelbrother  Farbe  löslich,  un- 
löslich in  Weingeist.  Sie  lösen  sich  leicht  ohne  Färbung  in  verdünnten  Säuren 
und  krystallisiren  beim  Uebersättigen  mit  dem  entsprechenden  Alkalicarbonat 
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wieder  heran.'!.  Ueberschlissige  Alkalilauge  spaltet  sie  in  Krokonsäurehydrür  und 
Kohlensäure.  Die  meisten  alkalischen  Erden,  Erd-  und  Schwermetalle  bilden 
mit  dem  Körper  lebhaft  rothe  oder  violett  gefärbte,  unlösliche  Salze,  welche  kaum 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten  sind. 

Ausser  der  oben  erwähnten  Bildung  durch  Oxydation  der  Tetroxychinonsalze 
(Kohlenoxydkalium)  entsteht  die  Rhodizonsäure  leicht  durch  Reduction  des 
Trichinoylhydrats  mit  wässriger  Schwefligsäurelösung.  Durch  anhaltendes  Er- 
wärmen mit  diesem  Reagens  wird  sie  weiter  zu  Tetroxychinon  reducirt. 

Zinuchloriir  ftihrt  sie  in  Hexaoxybenzol,  Salpetersäure  in  Trichinoylhydrat  Uber. 

Natriumsalz,  C((NaO)j04.  Dieses  Salz  kommt  in  zwei  verschiedenen  Krystall- 
modiflkationen  vor.  Uebersättigt  man  eine  wässrige  Rhodizonsäurelösung  mit 
Natriumcarbonatlösung,  so  scheiden  sich  zunächst  lange,  violettschimmernde 
Nadeln  aus,  welche  im  durchfallenden  Eicht  orangegelb  erscheinen.  Diese 
Krystalle  verwandeln  sich  in  der  Flüssigkeit  im  Laufe  einiger  Stunden  in  kleine, 
gritnglänzende  Octaeder.  Löst  man  die  letztere  Form  in  verdünnter  Salzsäure 
und  Übersättigt  mit  Natriumcarbonat,  so  werden  wieder  die  vorerwähnten  violetten 
Nadeln  erhalten.  Beide  Modifikationen  sind  kiystallwasserfrei  (15). 

Kaliumsalz,  C((K0)30,  (4).  Durch  Uebersättigen  einer  wässrigen  Rhodizon- 
säurelösung mit  Kaliumcarbonat  erhält  man  das  Salz  in  kleinen,  graphitschwarzen 
Krystallen,  welche  sich  zu  einem  rothen  Pulver  zerreiben  lassen.  Versetzt  man 
die  warme  wässrige  Lösung  mit  Alkohol,  so  wird  das  Salz  in  Form  eines  eisen- 
oxydrothen  Pulvers  abgeschieden  und  ist  dann  dem  aus  Kohlertoxydkalium  er- 
haltenen rohen  rhodizonsaurem  Kalium  ähnlich.  Aus  letzterem  Produkt 
kann  das  Salz  durch  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Uebersättigen  der 
lyösung  mit  Kaliumcarbonat  krystallinisch  und  rein  erhalten  werden. 

Baryumsalz.  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  eines  Rhodizonats  mit  Chlor- 
baryum,  so  fällt  ein  dunkelrother  Niederschlag  aus.  Säuert  man  die  Lösung 
vorher  mit  Essigsäure  an,  so  ist  die  erhaltene  Fällung  zuerst  bräunlichroth, 
nimmt  aber  nach  kurzer  Zeit  eine  prachtvolle  Eosinfarbe  an  und  wird  bei 
längerem  Stehen  krystallinisch.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  die  Verbindung 
schwer  löslich. 

Diese  Niederschläge  enthalten  meist  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum, 
welches  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  ist  (14,  15). 

Die  Calcium«,  Blei«  und  Silberverbindungen  sind  cbenfalKs  unlöslich,  roth  oder  violett  gefärbt. 

Dioxychinontolazin,  CjO,(OH),  1 C(H,CHj  (18).  Versetzt  man 

^N''^ 

die  Lösung  eines  rhodizonsauren  Salzes  in  verdünnter  Salzsäure  mit  einer  Lösung 
von  salzsaurem  Orthotoluylendiamin,  so  entsteht  ein  brauner,  gallertartiger  Nieder- 
schlag, welcher  in  Alkalien  mit  schön  violetter  Farbe  löslich  ist. 

Der  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig.  Aus  Letzterem  krystallisirt  er  in  braunen  Nadeln.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  oxydirt  ihn  zu 

Dichinoyltolazin,  I CjHjCHj -t- 2H,0  (r8).  Dieser  Körper, 

welcher  nur  als  Hydrat  bekannt  ist,  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leichter  lösliche  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  er  zersetzt,  schweflige 
Säure  reducirt  ihn  zu  Dioxychinontolazin. 

Bei  Behandlung  der  rhodizonsauren  Salze  mit  Orthotoluylendiamin  in  neu- 
traler Lösung  treten  drei  Moleküle  der  letzteren  Base  in  die  Rhodizonsäure  ein. 
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Der  entstandene,  nicht  näher  untersuchte  Körper  geht  bei  der  Oxydation  in  Benzol- 
tritolazin  (siehe  bei  Trichinoyl)  über  (i8). 

Unter  dem  Namen  »Hydrocarboxylsäure«  beschrieb  Lerch  fi4)  tm®  Verbindung, 
welche  er  zuüülig  aus  schwach  oxydirtem  Kohlenoxydkalium  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Salzsäure  erhielt 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  granatrothen  Prismen,  zerfällt  jedoch  bei  der  Berührung 
mit  Wasser  in  Rhodizonsäure  und  Dihydroenrboxylsäure  (Tctroxychinon). 

Lerch  erhielt  diesen  Körper  nur  einmal  in  kleiner  Quantität.  Nietzki  und  Benckiser 
konnten  ihn  nicht  wieder  darstellcn. 

4.  Trichinoylhydrat,C,Oj-l- 8H,0(OxycarboxylsäurevonLBRCH(i4,  15). 

Entsteht  durch  Behandlung  des  Hexaoxybcnzols,  Tetraoxychinons,  der  Rho- 
dizonsäure, sowie  des  Diamidotetroxybenzols  mit  Salpetersäure  oder  Chlor.  Man 
stellt  den  Körper  am  besten  durch  Einträgen  des  salzsauren  Diamidotetroxy- 
benzols in  die  dreifache  Menge  Salpetersäure  von  1-40  spec.  Gew.  dar.  Bei 
dieser  Operation  ist  gute  Kühlung  zu  beobachten.  Das  Trichinoyl  scheidet  sich 
in  Form  eines  schweren,  farblosen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Krystall- 
pulvers  aus  und  kann  durch  Krystallisation  aus  auf  ca.  50°  erwärmter  verdünnter 
Salpetersäure  rein  erhalten  werden.  Das  Rohprodukt  ist  meist  mit  geringen 
Mengen  einer  stickstoffhaltigen,  farblosen  Substanz  (wahrscheinlich  Cj(NH),04) 
verunreinigt  (17). 

Das  Trichinoylhydrat  entspricht  seiner  Zusammensetzung  nach  der  Formel 
CjHjjO,4.  Es  kann  ohne  Veränderung  auf  ca.  60°  erhitzt  werden.  Gegen  80° 
färbt  es  sich  gelblich  und  schmilzt  gegen  100°  unter  Schäumen  und  Entweichen 
von  Kohlensäure  und  Wasser.  Der  Rückstand  enthält  Tetraoxychinon  [und 
Rhodizonsäure  (?)]. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  ebenfalls  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Bildung  von  Tetroxychinon  und  Rhodizonsäure  zersetzt  Concentrirte 
Schwefligsäurelösung  verwandelt  es  in  der  Kähe  allmählich  in  Rhodizonsäure,  bei 
längerem  Erwärmen  wird  schliesslich  Tetroxychinon  gebildet.  Saure  Zinnchlorür- 
lösung  führt  es  in  Hexaoxybenzol  über  (15).  Dass  der  Körper  als  Hydrat  des 
tertiären  Chinons,  CjOj,  aufzufassen  ist,  geht  schon  aus  dem  Umstande  hervor, 
dass  er  durch  successive  Reduction  in  Dioxydichinoyl,  Tetroxychinon  und  Hexa- 
oxybenzol übergeht  und  in  umgekehrter  Richtung  aus  diesen  Körpern  durch 
Oxydation  entsteht  (15).  Einen  noch  sichereren  Beweis  für  seine  Constitution 
liefert  die  Existenz  des  unten  beschriebenen  Benzoltriazins.  Dem  Körper  fehlt 
jedoch  die  für  die  Chinone  sonst  so  charakteristische  Färbung  und  es  ist  wohl 
anzunehmen,  dass  ein  Theil  der  Wassermoleküle  hier  derart  mit  Chinonsauerstoff 
combinirt  ist,  dass  zwei  an  einem  Kohlenstoff  gebundene  Hydroxylgruppen  ent- 
stehen. Dem  Trichinoylhydrat  würde  alsdann  die  Formel 

HO  OH 


HO^Y  Y'^OH 

HO\Jl  '^H 


2H,0 


HO  OH 

zukommen. 

Die  Farblosigkeit  der  freien  Rhodizonsäure  lässt  vermuthen,  dass  dieselbe 
ebenfalls  als  Hydrat  besteht. 
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Benzoltritolazin,  I gNg  — 


J ^C-C<  l/C,H,  (.8). 
N-CC  ^C-N'^ 

C— CT 


Dieser  Körper  steht  zum  Trichinoyl  in  derselben  Beziehung  wie  das  Phenazin, 
zu  dem  noch  unbekannten  Orthochinon.  Hier  sind  drei  be- 
nachbarte Sauerstoflfpaare  durch  ebensoviel  Reste  des  Orthotoluylendiamins  ver- 
treten. Man  erhält  die  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Orthotoluylendiamin 
auf  das  oben  beschriebene  Dichinoyltolazin,  sowie  durch  Oxydation  einer  durch 
Behandlung  von  Rhodizonsäure  mit  Orthotoluylendiamin  in  neutraler  Lösung  er- 
haltenen, aber  noch  nicht  analysirten  Verbindung  (i8)  (vermuthlich: 
(H,N-C,H,-N),^0, 

N N 


C,He) 

Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  er  in  gelblichen  Nädelchen,  aus  Chloroform  in  langen,  schwefelgelben 
Nadeln,  welche  1 Mol.  Krystallchloroform  enthalten.  Letzteres  entweicht  erst 
gegen  160“  vollständig.  In  concentrirten  Säuren  löst  er  sich  mit  orangegelber 
Farbe,  wird  jedoch  durch  Wasser  daraus  unverändert  abgeschieden.  Durch 
saure  Zinnchlorürlösung  wird  es  in  eine  um  4 Wasserstoffatome  reichere,  leicht 
oxydirbare,  dunkelgrüne  Substanz  übergeführt  (i8). 

5.  Krokonsäure.  CjHjOj  (7,  8,  9,  10,  ii,  14,  15,  19,  20). 

Wie  schon  oben  bemerkt,  geht  das  Kohlenoxydkalium  bei  Gegenwart  von 
freiem  Alkali  durch  Oxydation  schliesslich  in  die  von  Gmelin  (1825)  entdeckte 
Krokonsäure  über  (7). 

Nach  Versuchen  von  Nietzki  und  Benckiser  (15)  ist  die  Krokonsäure  das 
Endprodukt  einer  alkalischen  Oxydation  der  meisten  Hexabenzolderivate,  so  der 
sämmtlichen  Hexaoxyderivate,  ausserdem  aber  des  Diamidotetroxybenzols,  des 
Nitroamidotetroxybenzols,  sowie  des  Nitroamidodioxychinons  (15). 

Bei  der  successiven  Oxydation  des  im  Kohlenoxydkalium  enthaltenen  Hexa- 
oxybenzols  zu  Krokonsäure  muss  die  Rhodizonsäure,  C8(0Hj,04,  als  letztes 
Zwischenprodukt  angesehen  werden. 

Neuere  Untersuchungen  von  Nietzki  haben  ergeben,  dass  die  Rhodizonsäure, 
wenn  man  sie  bei  Ausschluss  des  Luffsauerstoffs  mit  Alkali  behandelt,  glatt  in 
Krokonsäurehydrür  und  Kohlensäure  gespalten  wird,  eine  Reaction,  welche  nach 
folgendem  Schema  verläuft; 

C,H,Og  + H,0  = C5H4O5  + CO,. 

Das  Krokonsäurehydrür  (s.  u.)  geht  bei  der  Oxydation  unter  Wasserstoff- 
abspaltung  in  Krokonsäure  über. 

Bei  der  Bildung  der  Krokonsäure  aus  den  oben  erwähnten  stickstoffhaltigen 
Körpern  wird  der  Stickstoff  theilweise  als  Ammoniak  zum  andern  Theil  gemein- 
schaftlich mit  dem  Kohlenstoff  als  Blausäure  abgespalten. 

Es  ist  zweckmässig,  die  Wasserstoffentziehung  durch  ein  gelindes  Oxydations- 
mittel, z.  B.  Blei-  oder  Mangansuperoxyd,  zu  bewirken. 
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Das  beste  Material  zur  Darstellung  der  Krokonsäureverbindungen  ist  das 
salzsaure  Diamidotetroxybenzol. 

Man  kocht  1 Thl.  dieses  Salzes  (in  60  Thln.  Wasser  gelöst)  unter  Zusatz  von 
4 Thln.  Kaliumcarbonat  und  3 Thln.  gefälltem  Mangansuperoxyd,  bis  die  Flüssig- 
keit hellgelb  erscheint  Aus  der  abhltrirten  und  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  die  Krokonsäure  in  Form  des  schwer- 
löslichen Baryumsalzes  abgeschieden.  Der  Stickstoff  des  Diamidotetroxybenzols 
tritt  theilweise  als  Ammoniak,  zum  Theil  auch  mit  dem  Kohlenstoff  in  Form  von 
Blausäure  aus  (19). 

Die  freie  Krokonsäure  erhält  man  am  besten  durch  Zersetzen  des  Baryum- 
salzes mit  Schwefelsäure  oder  des  Silbersalzes  mit  Salzsäure.  Sie  ist  in  Wasser 
leicht  mit  hellgelber  Farbe  löslich  und  krystallisirt  aus  der  ziemlich  concentrirten 
Lösung  in  langen,  dunkelgelben  Prismen,  welche  3 Mol.  Krystallwasser  enthalten 
(11).  Diese  Krystalle  besitzen  einen  bläulichen  Flächenschimmer  und  verlieren 
ihr  Wasser  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Verwitterung. 

Versetzt  man  eine  wässrige,  nicht  zu  verdünnte  Krokonsäurelösung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  oder  leitet  man  Salzsäuregas  in  dieselbe,  so  scheidet  sich 
wasserfreie  Krokonsäure  in  Form  von  braungelben  Blättern  ab  (17). 

Die  Krokonsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  bildet  gut  krystal- 
lisirbare,  meist  gelb  gefärbte  Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht 
löslich,  die  der  Erdalkalien,  Erden  und  Schwermetalle  meist  schwerlöslich. 

Durch  die  meisten  Reductionsmittel  wird  die  Krokonsäure  nach  Art  der 
Chinone  entfärbt,  Oxydation  an  der  Luft  stellt  sie  jedoch  wieder  her  (19).  Jod- 
wasserstoffsäure führt  sie  in  eine  eigenthümliche  Verbindung,  das  Krokonsäure- 
hydrürs  (14, 19)  Uber.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  Thiokrokonsäure  (14, 19),  Salpeter- 
säure oder  Chlor  Leukonsäure  (11,  14,  19)).  Nach  Art  der  Chinone  und  Ketone 
reagirt  sie  auf  Hydroxylamin,  Hydrazine  und  Orthodiamine  (19,  zo). 

Salze  der  Krokonsäure  (7,  8,  ii,  14,  19). 

Kaliumsalz,  CjKjOj,  krystallisirt  mit  2 Mol.  Krystallwasser  in  langen,  orange- 
gelben Nadeln,  welche  an  der  Luft  unter  Wasserverlust  schwefelgelb  werden. 
Das  Salz  verglimmt  beim  starken  Erhitzen,  selbst  bei  Luftabschluss.  In  Wasser 
ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  schwieriger  in  verdünnter  Kalilauge.  In  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 

Die  heiss  gesättigte  wässrige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystall- 
brei.  Erhitzt  man  das  Salz  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Wassermenge, 
so  werden  die  Krystalle  unter  Wasserverlust  hellgelb. 

Saures  Kaliumsalz,  CjKHOj  (19).  Entsteht  durch  Zusatz  von  ^ Mol. 
Schwefelsäure  oder  überschüssiger  Salzsäure  zur  Lösung  des  neutralen  Salzes. 
Bildet  wasserfreie,  bräunlich  gelbe,  blauschillemde  Nadeln  (8,  19}. 

KalinatroDsalz,  CjKNaOj  (19),  entsteht  durch  Zusatz  von  Natronlauge  zur  Lösung  des 
neutralen  Kaliumsalzes.  Wasserhaltige,  hellgelbe,  rhombische  Blättchen,  welche  beim  Trocknen 
unter  Wasserverlust  orangeroth  werden. 

Natrinmsalz,  C,Na,Oj  (8).  Wasserhaltige,  goldgelbe  Nadeln  mit  Blauschiller  (11). 

Ammoniumsalz,  C,(NH4)  Oj.  Wasserfreie,  gelbe  Nadeln  (17). 

Baryumsalz,  CjBrOj-t- 3H,0.  Gelbe,  in  Wasser  und  Salzsäure  unlösliche 
Blättchen.  (Für  die  Krokonsäure  besonders  charakteristische  Verbindung.)  Das 
Strontiumsalz  ist  nach  Heller  in  Wasser  löslich  (8). 

Bleisalz,  CjPbO, -p  2H,0,  gelber,  unlöslicher  Niederschlag  (8). 
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SÜbersaU,  Orangcrother  NiederschJag,  etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich  io 

Silbemitratlösung  (8,  14). 

Kupfersalz,  CjCuO,  4- 2H,0.  In  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem 
leichter  mit  gelber  Farbe  lösliche,  braune  Krystalle,  welche  einen  stark  ausge- 
prägten blauen  Flächenschimmer  zeigen.  Diese  Verbindung  ist  iUr  die  Krokon- 
säure  besonders  charakteristisch. 

Anilinsalz,  CjO,(C,H,N),  (20),  flillt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  krokonsaoren 
Salzen  und  salzsaurem  Anilin  in  gelben  Blättchen  aus.  Bei  längerem  Auf  bewahren  geht  es 
unter  Wasserverlust  in  das  Dianilid  Uber  (17). 

Hydrokrokonsäure,  (19).  Krokonsäurelösungen  werden  durch 

concentrirte  schweflige  Säure  entfärbt  und  die  von  Letzterer  verbrauchte  Menge 
(1  Molekül)  zeigt,  dass  für  die  Bildung  der  Hydrosäure  1 WasserstofimolekUl 
nöthig  ist. 

Die  Hydrokrokonsäure  fallt  Chlorbaryumlösung  nicht  Beim  Erhitzen,  beim 
Stehen  an  der  Luft,  sowie  beim  Uebersättigen  mit  Alkali  geht  sie  wieder  in 
Krokonsäure  über. 


Krokonsäurehydrür  (Hydrokrokonsäure  von  Lerch)  C,H40j  (14,  19,  21). 
Diese  der  vorigen  isomere  Verbindung  wurde  zuerst  von  Lerch  {14)  durch 
Behandlung  der  Krokonsäure  mit  Jodwasserstofisäure  erhalten.  Nietzki  und 
Benckiser  sahen  sich  durch  den  bei  der  Analyse  des  Baryumsalzes  gefundenen 
niedrigen  Wasserstoffgehalt  veranlasst  die  wasserstoflärmere  Formel,  C,oH,0|o, 
als  richtig  anzunehmen.  Die  unlängst  von  Nietzki  gemachte  Beobachtung  (21), 
dass  die  Rhodizonsäure  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Alkalilauge  selbst 
bei  Luftabschluss  in  Krokonsäurehydrür  übergeht,  spricht  für  die  Richtigkeit  der 
älteren  Formel.  Diese  Bildung  kann  nur  nach  der  Gleichung; 

C,H,Os  -4-  H,0  = C,H,0,  CO, 

verlaufen. 

Zum  Unterschied  von  der  oben  beschriebenen  Hydrokrokonsäure  besitzt  der 
Körper  nicht  die  Eigenschaften  eines  Hydrochinons,  sondern  diejenigen  eines 
Chinons.  Die  Salze  sind  stärker  gefärbt  als  diejenigen  der  Krokonsäure.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich,  dass  die  Wasserstoffanlagerung  sich  hier  nicht,  wie  bei  der 
Hydrokrokonsäure,  auf  die  Chinongruppe,  sondern  auf  die  in  der  Krokonsäure 

-0ŁJ 

enthaltene  einzelne  Ketongruppe  erstreckt,  welche  in  den  Complex  = CCjj 
verwandelt  wird. 


Das  Krokonsäurehydrür  wäre  demnach  eine  dem  Benzhydrol  und  Anthranol 
analoge  Verbindung.  Der  Unterschied  der  beiden  Isomeren  wird  durch  nach- 
stehendes Schema  verdeutlicht: 


HOC 

HOC  CO 

I I 

HOC  — COH 

Hydrokrokonsäure 


CO 


-\H 


HOC 

I 

OC  — COH 

Krokonsäurehydrür. 


Für  die  Darstellung  der  Verbindung  erwärmt  man  krokonsaures  Kalium  so 
lange  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  bis  eine  Probe  durch  Chlorbaryum- 
lösung nicht  mehr  gefällt  wird.  Man  entfernt  darauf  das  abgeschiedene  Jod 
durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  und  fügt  einen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum- 
lösung hinzu.  Das  ausgeschiedene  Baryumsulfat  wird  abfiltrirt  und  darauf  durch 
Neutralisiren  mit  Ammoniak  das  Baryumsalz  des  Krokonsäurehydrürs  gefällt 
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Man  löst  das  Salz  in  verdünnter  Essigsäure  und  fällt  es  durch  Ammoniak  unter 
Zusatz  von  Chlorbaryum. 

Das  freie  Krokonsäurehydrür  ist  wenig  bekannt  Zersetzt  man  das  Baryum- 
salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  es  sich  aus  der  schwefelsäure- 
haltigen Lösung  in  hellgelben  Blättern  ab  (17). 

Baryumsalz,  CjHjOjBa 2HjO  (14,  19,  si).  Fällt  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak und  Chlorbaryum  zu  der  Lösung  der  Säure  in  Form  von  orangegelben 
Flocken  aus,  welche  sich  leicht  in  verdünnter  Essigsäure  lösen.  Beim  Waschen 
mit  Wasser  wird  es  krystallinisch  und  dann  selbst  in  Salzsäure  schwer  löslich 

Das  Kaliumsalz  (14)  bildet  rothe,  bläulich  schimmernde  Nadeln,  welche  sich 
an  der  Luft  schnell  zu  Kaliumkrokonat  oxydiren. 

Thiokrokonsäure,  C5HJO4S  [Hydrothiokrokonsäure  von  Lerch  (14,  19)]. 

I,eitel  man  in  eine  wässrige  Lösung  von  Krokonsäure  Schwefelwasserstoff, 
so  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  die  Lösung  nimmt  eine  schwach  röthlichgelbe 
Farbe  an.  Beim  Uebersättigen  mit  Kalilauge  färbt  sie  sich  blutroth,  und  auf 
vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  krystallisiren  grünschillemde,  granatrothe  Nadeln 
(14).  Dieses  Salz  ist  von  krokonsaurem  Kalium  nicht  frei  zu  erhalten  (18). 
Versetzt  man  die  angesäuerte  I^ösung  mit  Chlorbaryum,  so  fällt  zunächst  die  vor- 
handene Krokonsäure  als  Baryumkrokonat  aus. 

Auf  Zusatz  von  Natriumacetat  scheidet  sich  das  Baryumsalz  der  Thiokrokon- 
säure,  Cj04SBa  + 2H,0,  in  Form  von  braungelben  Flocken  ab,  welche  sich 
nach  einiger  Zeit  in  violettschimmemde  Krystalle  verwandeln  und  dann  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unlöslich  werden  (19). 

Krokonaminsäure,  CjOjNH(OH)j  (20).  Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure 
entsteht  beim  Erwärmen  des  unten  beschriebenen  Krokonsäure -Dianilids  mit 
wässrigem  Ammoniak. 

C|04H,NNH4,  Schöne  rothe  Prismen  mit  bläulichem  Flächcnschimmer.  Das  twcibasische 
Ammoniumsalz  bildet  hellgelbe  Blättchen  (17). 

(CjHj04N),Ba -I- 3HjO.  Gelbe,  in  Wasser  unlösliche  Nädclchen. 

CjHjOjOAg.  Wasserhaltige,  goldgelbe,  schwerlösliche  Nadeln,  welche  bei  100°  unter 
Rothfärbung  wasserfrei  werden. 

Phenylhydrazid  der  Krokonsäure  (20),  C5Hj04=N  — NHCjHj. 
Scheidet  sich  beim  Vermischen  wässriger  Lösungen  von  Krokonsäure  und  salz- 
saurem Phenylhydrazin  in  orangegelben  Nüdelchen  aus. 

Unlöslich  in  W^asser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  nicht  unter  300°  schmelzbar. 
Zweibasische  Säure. 

Kaliumsalz,  Cj4HjNj04Kj.  Fast  schwarze,  kupferglänzende  Nadeln,  in 
Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  löslich,  schwer  löslich  in  Kalilauge,  sowie  in 
Alkohol  (20). 

Krokonsäure-Dianilid.  CjHjOj  =(NCeHj),  (20).  Dieser  Körper  ent- 
steht durch  Erhitzen  des  Anilinkrokonats  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung, 
sowie  durch  Erwärmen  der  Lösung  eines  löslichen  Krokonsäuresalzes  mit  salz- 
saurem Anilin. 


Feine,  mennigrothe  Nadeln,  schwerlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  löslich  in  Anilin. 

Ixfst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  I.ösung  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen. Kali-  und  Natronhydrat  führt  zur  Rückbildung  von  Krokonaten.  Am- 
moniak bildet  das  Ammonsalz  der  Krokonaminsäure  (s.  o.  (20)]. 
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Krokonsäure-Tolazin , (20).  Scheidet  sich 

beim  Vermischen  der  wässrigen  I.ösung  eines  löslichen  Krokonats  mit  salzsaiirem 
Orthotoluylendiamin  in  Form  von  grünschillernden,  fast  schwarzen  Nadeln  aus. 
In  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  Al- 
kalien und  bildet  zweisäurige  Salze. 

Cj,H,N,OjK,.  Krystallisirt  in  wasserhaltigen,  schwarzen  Nadeln,  welche  erst  bei  140® 
wasserfrei  werden  (zo). 

Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  das  Ammoniumkrokonat 
bei  100 — 120°  entsteht  ein  schwarzer,  in  allen  I,ösungsmitteln  unlöslicher,  krystalli- 
nischer  Körper,  welcher  der  Formel  CjHjNjH,  entsprechend  zusammengesetzt 
zu  sein  scheint.  Dieser  Körper  könnte  ein  Triimid  der  Leukonsäure  (s.  unten) 
sein  (20). 

Die  Einwirkungsprodukte  des  Hydroxylamins  auf  Krokonsäure  sind  mit  Sicher- 
heit Derivate  der  Leukonsäure  und  daher  bei  dieser  beschrieben. 

6.  Leukonsäure,  CjOj -F  4H,0  oder  5H,0  [Oxykrokonsäure  von  Lercr 
(ii,  14,  19,  20)]. 

Schon  Gmelin  (7,  8)  beobachtete,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Krokon- 
säure durch  Chlor  oder  Salpetersäure  entfärbt  wird.  Will  (n)  und  später  Lerch 
(i  i)  stellten  fest,  dass  zur  völligen  Entfärbung  für  jedes  KrokonsäuremolekUl 
2 Atome  Chlor  nöthig  sind.  Beide  konnten  jedoch  das  Einwirkungsprodukt,  das 
Will  mit  dem  Namen  Leukonsäure  belegte,  während  es  Lerch  als  Oxykrokon- 
säure bezeichnete,  nur  in  Form  einer  amorphen,  gummiartigen  Masse  erhalten. 
Die  von  beiden  Chemikern  daraus  dargestellten  Salze  müssen  nach  späteren 
Untersuchungen  als  Umwandlungsprodukte  der  Leukonsäure  angesehen  werden 
(14,  II,  19). 

Durch  Einträgen  von  Krokonsäure  in  Salpetersäure  von  L32  spec.  Gew.  er- 
hielten Nietzki  und  Benckiser  die  Leukonsäure  in  Gestalt  farbloser  Nadeln  (19). 
Der  Körper  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
besitzt  einen  süssen  Geschmack  (19)  und  konnte  bisher  nur  aus  mässig  concen- 
trirter  Salpetersäure  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  direkt  dargestellte  und  mit  Aetheralkohol  abgewaschene  Leukonsäure  ist 
der  Formel  CjH,oO,o  entsprechend  zusammengesetzt.  Gegen  100°  verliert  sie 
ein  Molekül  Wasser  und  entspricht  alsdann  der  Formel  CjHjO,  (19). 

Auf  ca.  150°  erhitzt  färbt  sie  sich  braun  und  der  Rückstand  enthält  Krokon- 
säure. Durch  Reductionsmittel  wird  sie  leicht  in  Krokonsäure,  bezw.  Hydro- 
krokonsäure  umgewandelt.  Schwefelwasserstoff  führt  sie  in  Thiokrokonsäure 
über  (14,  19).  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  wird 
Krokonsäure  gebildet,  welche  sich  leicht  durch  die  charakteristische  gelbe  Fällung 
mit  Chlorbaryum  nachweisen  lässt,  während  die  Leukonsäure  selbst  gegen  Chlor- 
baryumlösung  indifferent  ist  (19). 

Durch  Alkalien  wird  die  Leukonsäurelösung  vorübergehend  rothviolett  gefärbt, 
und  es  entsteht  schliesslich  ein  gelblicher,  flockiger  Niederschlag.  Aehnliche  Er- 
scheinungen bewirkt  Baryumhydrat  (ii,  14).  Aus  diesen  Niederschlägen  lässt 
sich  durch  Reduction  keine  Krokonsäure  erhalten  und  sie  können  daher  nicht 
.als  Salze  der  Leukonsäure  betrachtet  werden  (19). 

Die  Eigenschaften  der  Leukonsäure  erinnern  lebhaft  an  diejenigen  des  oben 
beschrielienenTrichinoylhydrats,  nur  zeigt  dieselbe  im  allgemeinen  eine  weitgrössere 
Beständigkeit  als  letzteres. 
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Eine  eingehendere  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  die  Lcukonsäure  zur 
Krokonsäure  in  demselben  Verhältniss  steht  wie  das  Trichinoylhydrat  zur  Rhodizon- 
säure  (Dioxydichinoyl),  und  dass  sie  mithin  als  Hydrat  der  um  2 WasserstoiTatome 
ärmeren  Verbindung  CjOj  aufzufassen  ist,  welches  je  nach  dem  Grade  der 
Trockenheit  4 oder  5 WassermolekUle  enthält  Der  Uebergang  der  Krokonsäure 
in  Leukonsäure  wäre  alsdann  der  Gleichung  CjHjOi  = C5O5  4-  H,  gemäss  auf- 
zufassen (19,  20).  Wenn  es  auch  hier  nicht  gelungen  ist,  den  Körper  CjOj  wasser- 
frei zu  erhalten,  so  konnten  doch  verschiedene  Derivate  desselben  dargestellt 
werden,  in  welchen  kein  Wasser  enthalten  war.  Besonders  beweisend  für  diese 
Auflassung  ist  die  Bildung  des  Pentoxims,  Ci(NOH)j,  sowie  diejenige  eines 
Ditolazins  (siehe  unten)  (19,  20). 

Leukonpentoxim,  C5(NOH)ä  (19).  Dieser  Körper  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  eine  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerte 
wässrige  Lösung  von  Leukonsäure  oder  Krokonsäure.  In  letzterem  Falle  wird 
ohne  Zweifel  die  Krokonsäure  durch  das  Hydroxylamin  zuvor  zu  Leukonsäure 
oxydirt.  In  beiden  Fällen  entsteht  daneben  eine  zweite  noch  nicht  genauer  unter- 
suchte Substanz,  welche  vermuthlich  ein  Derivat  der  Krokonsäure  ist  (19). 

Das  Leukonpentoxim  bildet  ein  in  Wasser,  sowie  in  den  meisten  indifferenten 
Lösungsmitteln  unlösliches,  gelbliches,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  gegen 
172“  unter  schwacher  Verpuffung  zersetzt.  Es  löst  sich  in  freien  und  kohlen- 
sauren Alkalien,  wird  jedoch  aus  dieser  Lösung  durch  überschüssige  Kohlensäure 
(vermuthlich  in  Form  des  sauren  Salzes)  gefällt  Stärkere  Säuren  scheiden  es  in 
Gestalt  eines  hellgelben,  gallertartigen  Niederschlages  ab. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  der  Körper  unter  Bildung  von  Blausäure, 
Ammoniak  und  Krokonsäure  zersetzt 

Kaliumsalt,  CjH,OjN,K,  (19).  Entsteht  durch  Fällen  des  in  Kalilauge  gelösten 
Körpers  mit  Alkohol.  Braungelbe  Flocken.  Explodirt  beim  Erhitzen  heftig  unter  Entwicklung 
von  Blausäuredämpfen. 

/N^  .N^ 

Leukonditolazin,  CHjCjH,  I .CjH,CH,  (20).  Dieser 

Körper  fällt  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Leukonsäure  und  salzsaurem 
Orthotoluylendiamin  in  Form  eines  gelben,  voluminösen  Niederschlags  aus.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Krystallisirt  aus  Chloro- 
form in  goldgelben  Nadeln,  welche  annähernd  1 Molekül  Krystallchloroform  ent- 
halten. Letzteres  entweicht  erst  gegen  140“  vollständig. 

Der  Staub  der  Substanz  reizt  in  hohem  Grade  die  Schleimhäute  (17).  In 
concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Wasser  scheidet  sie  aus  diesen  Lösungen  unverändert  ab. 

N-NHC,H, 

/N.  U N. 

Phenylhydrazid  des  Leukonditolazins  (20), 

Entsteht  aus  dem  Vorigen  durch  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  salzsaurem  Phenylhydrazin.  Rothe,  in  Alkohol  schwierig,  in  Eisessig  und 
Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln.  Der  Körper  zeigt  schwach  basische  Eigen- 
schaften. Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  er  dunkelgrün  gefärbt.  Das  gebildete 
Chlorhydrat  zersetzt  sich  jedoch  schon  beim  Waschen  mit  Wasser  und  nimmt 
dabei  die  rothe  Farbe  der  Base  an.  Der  Körper  ist  namentlich  als  sauerstofffreies 
Derivat  der  Leukonsäure  von  Interesse  und  liefert  einen  sicheren  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Auffassung  der  wasserfreien  Leukonsäure  als  C^O^. 

14* 
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7.  Constitution  der  Krokonsäure  und  Leukonsäure  (19,  20). 

Die  Existenz  der  letztbeschriebenen  Derivate  der  Leukonsäure  hat  gezeigt, 
dass  dieselbe  als  Hydrat  eines  dem  Trichinoyl  analogen  Körpers  CjOj  aufgefasst 
werden  muss.  Sämmtliche  in  diesem  Molekül  enthaltenen  5 SauerstofFatome  zeigen 
die  Reactionen  des  der  Carbonylgruppe  (CO)  angehörenden  Ketonsauerstoffes. 
Alle  fünf  lassen  sich  durch  die  Isonitrosogruppe  N O H ersetzen.  Durch  den  Rest 
eines  Orthodiamins  lassen  sich  zweimal  je  zwei  in  benachbarter  Stellung  befind- 
liche Sauerstoffatome  substituiren  und  das  entstehende  Diazin  kann  schliesslich 
seinen  letzten  Sauerstoff  gegen  den  Rest  des  Phenylhydrazins  austauschen. 

Es  folgt  daraus,  dass  die  wasserfreie  Leukonsäure  als  ein  Complex  (CO)j 
aufzufassen  ist. 

Durch  Reducdonsmittel  wird  die  I.eukonsäure  in  die  um  zwei  Wasserstoff- 
atome reichere  Krokonsäure  CjHjOj  UbergefUhrt 

Diese  beiden  Wasserstoffatome  sind  leicht  durch  Metalle  vertretbar  und  die 
Krokonsäure  besitzt  den  Charakter  einer  starken  zweibasischen  Säure. 

Es  unterliegt  demnach  wohl  keinem  Zweifel,  dass  die  Krokonsäure  zwei 
Hydroxylgruppen  enthält,  welche  durch  Reduction  zweier  Keton-  oder  Chinon- 
sauerstoffe  gebildet  wurden. 

Die  Krokonsäure  zeigt  in  ausgeprägtem  Maasse  den  Charakter  der  hydroxyliiten 
Chinone.  Sie  besitzt  die  starke  Färbung  dieser  Körper,  wird  durch  Reductions- 
mittel  in  eine  farblose  Verbindung  übergeführt,  und  ihre  Hydroxyle  zeigen,  unter 
dem  Einfluss  der  Chinongruppe  stehend,  den  stark  sauren  Charakter,  wie  er  in 
den  übrigen  Oxychinonen  gewöhnlich  ist. 

ln  allen  bis  jetzt  bekannten  Chinonen  muss  eine  ringförmige  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  angenommen  werden.  Es  ist  desshalb  wohl  der  Schluss  ge- 
rechtfertigt, dass  Krokonsäure  und  Leukonsäure  ebenfalls  eine  ringförmige  Con- 
stitution besitzen  und  in  denselben  Beziehungen  zu  einem  noch  unbekannten 
Kohlenwasserstoff  CjHj  stehen,  wie  die  gewöhnlichen  aromatischen  Chinone 
zum  Benzol,  CjHj. 

O 

Der  Leukonsäure  käme  alsdann  die  Formel:  zu.  Sie  wäre,  wenn 

OC CO 

man  Chinon-  und  Ketonsauerstoff  als  identisch  betrachtet,  nach  v.  Baeyer's  Nomen- 
clatur  ein  Pcntaketopentamethylen.  Das  Hydrat  C5O5  H- 5H,0  könnte, 
analog  dem  Trichinoylhydrat  als  zehnfach  hydroxylirtes  Pcntamethylen : 

HO  OH 

Y'^OH 

HO-^I  i^OH 

HO^^  ^OH 

angesehen  werden. 

Das  Leukonpentoxim  ist  demnach: 

NOH 

II 

HONC  CNOH 

I I 

HONC CNOH 
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Das  Ditolazin: 


C,H, 


O 


-N 


N-C 


I / 


C7H,. 


•C-N 


Beim  Uebergatig  der  Leukonsäure  in  Krokonsäure  werden  zwei  Ketonsauer- 
stoffe nach  Analogie  der  Umwandlung  eines  Chinons  in  Hydrochinon  zu  Hydroxyl- 
gruppen reducirt  Die  Stellung  dieser  Hydroxyle  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit 
ermitteln,  doch  besitzen  wir,  wne  unten  ausgeführt,  in  der  Bildung  der  Krokon- 
säure aus  Benzolderivaten  einige  Anhaltspunkte  fUr  dieselbe.  Die  Krokonsäure 
enthält  ausser  den  beiden  Hydroxylen  drei  Ketonsauerstoffatome,  von  denen  zwei 
sich  wie  eine  Chinongruppe  verhalten  und  durch  Reduction  (bei  der  Bildung  der 
Hydrokrokonsäure)  in  Hydroxyle  verwandelt  werden  können.  Die  entstehende 
V'erbindung  ist  farblos,  weil  sie  keine  Chinongruppe,  sondern  nur  einen  einzeln 
stehenden  Ketonsauerstoff  enthält. 


Bei  der  Bildung  des  Krokonsäurehydrürs,  durch  Reduction  der  Krokonsäure 
mittelst  Jodwasserstoff,  geht  die  Reduction  der  zuerst  gebildeten  Hydrokrokon- 
säure augenscheinlich  weiter,  und  die  einzeln  stehende  Ketongruppe  wird  nach 

Analogie  der  Benzhydrolbildung  aus  Benzophenon  in  die  Gruppe  = <^0H 

verwandelt.  Während  die  Hydrochinonhydroxyle  wieder  durch  Oxydation  in 
Chinonsauerstoff  übergehen,  bleibt  die  vorerwähnte  Gruppe  unverändert,  und 
das  entstandene  KrokonsäurehydrUr  ist  desshalb  beständiger  als  die  Hydrosäure. 

Fasst  man  die  Bildung  der  Krokonsäure  aus  hexasubstituirten  Benzolderivaten 
ins  Auge,  so  sieht  man,  dass  sich  die  Reaction  fast  überall  bis  zur  Bildung  der 
Rhodizonsäure  (CeHjOj)  verfolgen  lässt 

Wie  oben  erwähnt  spaltet  sich  die  Rhodizonsäure  unter  dem  Einfluss  von 
Alkali  unter  Wasseraufnahme  in  Krokonsäure  und  Krokonsäurehydrür. 


Durch  eine  am  Dichlomaphtochinon  gemachte  Beobachtung  hat  Zincke  (22) 
eine  treffende  Erklärung  fUr  diese  Reaction  beigebracht 

CO 

/ "^CO 

Das  Dichlor-ß-Naphtochinon,  C5H4  • , geht  durch  Behandlung 

c 

CI 

/^.^OH 

mit  Alkalien  in  eine  Oxycarbonsäure,  C,H4  CCl  , über,  welche  sich  bei 

C 

CI 


der  Oxydation  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  in  ein  Keton 
CO 

C4H4C^^CC1  verwandelt. 

CCl 


Der  Process,  bei  welchem  eine  Kohlenstoffausscheidung  aus  dem  Naphtalin- 
kem  stattfindet,  ist  der  Bildung  der  Diphenylenglycolsäure  aus  Phenanthren- 
chinon  analog. 

Offenbar  findet  ein  ähnlicher  Process  bei  der  Umwandlung  der  Rhodizonsäure 
statt.  Durch  Einwirkung  des  Alkalihydrats  entsteht  zunächst  eine  Oxycarbon- 
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säure  von  der  Formel  (HO),Oj — ^s\OH  ' welclie  nach  Analogie  der  bisher 

bekannten  Chinoncarbonsäuren  jedoch  nicht  beständig  ist,  und  sich  sofort  in 
Kohlensäure  und  KrokonsäurehydrUr  spaltet. 

C,H,0,-f-H,0  = CeH,0, 

C,H,0,  = CjH.Oj  + CO,  + H,. 

Die  Stellung  der  Carbonyle  und  Hydroxyle  in  der  Krokonsäure  und  dem 
KrokonsäurehydrUr  ist  von  der  Stellung  dieser  Gruppen  in  der  Rhodizonsäure 
abhängig  und  muss,  so  lange  diese  nicht  sicher  festgestellt  ist,  zweifelhaft  er- 
scheinen. 

Da  bisher  in  der  Benzolreihe  nur  Chinone  mit  Parastellung  bekannt  waren, 
so  ist  es  an  und  fiir  sich  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation  des  völlig 
symmetrischen  Hexaoxybenzols  die  entstehenden  Chinongruppen  successive  in 
die  Farastellung  treten  und  der  Rhodizonsäure  mithin  die  symmetrische  Formel; 

O 

HOr^'^iO 


O 


O 


^OH 


zukommt. 

Das  entstandene  KrokonsäurehydrUr  müsste  alsdann  der  Formel: 


HOC 

I 

OC- 


COH 


CO 


gemäss  constituirt  sein,  und  die  Krokonsäure  besässe  die  Constitution: 

CO 

HQC  CO 

I I 

OC COH 


Gegen  diese  Auffassung  spricht  allerdings  eine  Thatsache.  Das  Krokonsäure- 
hydrUr scheint  gegen  Orthodiamine  nicht  im  Sinne  der  Orthochinone  zu  reagiren, 
wenigstens  schlugen  Versuche  ein  Azin  darzustellen  fehl,  während  Phenylhydrazin 
leicht  ein  Derivat  erzeugt. 

Es  macht  dieses  Verhalten  die  nachstehenden  Constitutionsformeln  ebenfalls 
möglich: 


OH 

Ć-H 

OC  CO 

I I 

HOC COH 

KrokonsäurehydrUr 


CO 
^ \ 

OC  CO 

I I 

HOC COH 

Krokonsäure. 


Der  Rhodizonsäure  mUsste  dann  aber  die  benachbarte  Formel: 

O 


zukommen  und  bei  der  Einwirkung  von  Alkalihydrat  eine  der  mittelständigen 
CO-Grtippen  Abspaltung  erleiden. 
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Das  bei  der  Oxydation  des  Hexaoxybcnzols  zunächst  gebildete  Tetraoxy- 
chinon  ist  seinem  Verhalten  nach  vermuthlich  ein  Parachinon,  mithin  ein  Derivat 
des  gewöhnlichen  Chinons. 

Bei  weiterer  Oxydation  ist  jedoch  die  Möglichkeit  der  Bildung  einer  zweiten 
Chinongruppe  in  Orthostellung  nicht  ausgeschlossen.  R.  Nietzki. 

Kohlenstoff.*)  Carboneum.  Formel  C.  Atomgewicht  = 12  (s.  u.).  Schon 
Paracelsus  kannte  die  Kohlensäure,  doch  erst  von  Lavoisier  wurde  dieselbe 
richtig  als  eine  Verbindung  von  Sauerstoff  mit  einem  eigenthümlichen  Elemente, 
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1866,  pag.  91 1.  17)  Mar-x,  Schweigger's  Joum.  47,  pag.  324.  18)  Murray,  Ann.  Phil.  22, 
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QUELAIN,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  20,  pag.  459;  Jahresber.  1847  u.  1848,  pag.  333.  20)  GASStoT, 

Jahresber.  1850,  pag.  252.  21)  Petzoijjt,  J.  pr.  Chem.  23,  pag.  475;  Rivot,  CompL  rend.  28, 

pag.  317;  Jahresber.  1849,  pag.  715.  22)  J.  B.  Hannay,  Chem.  News  41,  pag.  106;  Proc.  Roy. 

Soc.  30,  pag.  450;  Lionel,  Compt.  rend.  63,  pag.  213;  J.  pr.  Chem.  99,  pag.  62.  23)  Des- 
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Mag.  [4]  21,  pag.  541.  28)  M.  Schaffner,  Wagner's  J.  chem.  Techn.  t869,  pag.  250.  29)  De- 

viLLE,  Ann.  chim.  phys.  [4]  19,  pag.  399.  30)  Chem.  Centr.  1876,  pag.  771.  31)  Grüner, 
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Phys.  [5]  27,  pag.  537;  Jahresb.  1882,  pag.  1453.  39)  Kenngott,  Wien.  akad.  Ber.  13,  pag.  469; 
Jahresb.  1854,  pag.  806.  40)  Norde.nskjüld,  Pogg.  Ann.  96,  pag.  100;  Jahresb.  1855,  pag.  904. 
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pag.  216.  43)  V.  Hauer  u.  Rottenhann,  Jahresb.  geol.  Reichsanst.  25,  pag.  159;  Jahresb.  1875, 
pag.  1195;  Kern,  Chem.  News.  32,  pag.  229:  Jahresb.  187$,  pag.  1 1931  Bischof,  Monit.  scienL|i873, 
pag.311;  Jahresb.  1873,  pag.  1138;  Ram.melsberg,  Ber.  6,  pag.  187;  Nordström,  Ztschr.  geol. 
Ges.  23,  pag.  739;  Jahresb.  1871,  pag.  1130;  Woujrich,  Verh.  geol.  Reichsanst.  1871,  pag.  38; 
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$1}  Stingl,  Ber.  6,  pag.  391;  Dingl.  pol.  J.  208,  pag.  225.  52)  bcmiiJtE,  Ber.  4,  pag.  802  u. 

806.  53)  C.  Grand'Eury,  Ann.  min.  [8]  i,  pag.  99 — 18$;  A.  Petzolo,  Beitrag  zur  Kenntniss 

d.  Steinkohlenbildung.  Leipzig  i88z;  P.  F.  Reinsch,  Neue  Unters.  Ub.  d.  Mikrostruktur  d.  Stein- 
kohlen. Leipzig  i88l.  54)  Jahrb.  f Min.  1875,  pag.  760  u.  887;  l86$,  pag.  480.  55)  Pogg. 
Ann.  84,  pag.  74.  56)  Elsner,  Chem.  techn.  Minh.  9,  pag.  77.  57)  D.  R.  P.  37022  vom 
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welches  er  xarbont*  nannte,  erklärt.  I.avoisier  erkannte  dasselbe  auch  als 
einen  Hauptbestandtheil  der  Kohle. 

Der  Kohlenstoff  ist  ein  nichtmetallisches  Element,  das  in  den  meisten  seiner 
Verbindungen  tierwerthig,  in  einigen  wenigen  zweiwerthig  auflritt.  Er  findet  sich 
frei  in  der  Natur  als  Diamant  und  als  Graphit,  ferner  in  Verbindungen  im 
Mineral-  und  im  Pflaruen-  und  Thierreiche.  Das  Dioxyd  findet  sich  frei  in  der 
Atmosphäre  wie  in  den  meisten  tellurischen  Wässern,  gebunden  im  Kalkstein, 
Marmor,  Magnesit  und  anderen  Carbonaten.  Kohlenstoff  findet  sich  in  allen 
Pflanzen-  und  Thierstoffen,  weshalb  die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  auch 
als  organische  Chemie  bezeichnet  wird. 

Der  Kohlenstoff  gehört  zu  den  am  schwierigsten  schmelzbaren  und  verdampf- 
baren Körpern;  er  verbindet  sich  leicht  mit  Sauerstoff;  beim  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff entzündet  er  sich  und  verbrennt  quantitativ  zu  Kohlendioxyd.  Diese  Eigen- 
schaft wird  in  der  Elenientaranalyse  benutzt,  um  den  Kohlenstoffgehalt  von  Ver- 
bindungen festzustellen  (s.  Analyse).  Sie  ist  ferner  benutzt  zur  Ermittelung  des 
Atomgewichts  des  Kohlenstoffs.  Dumas  und  Stas  (71),  sowie  Erdmann  und 
Marchand  (72)  und  in  neuerer  Zeit  J.  D.  van  der  Pi.aats  (73)  haben  dasselbe 
aus  der  Zusammensetzung  des  Kohlendioxyds  berechnet;  diese  ermittelten  mit 
grosser  Genauigkeit,  die  ersteren  durch  Verbrennen  gewogener  Mengen  Diamant 
und  Graphit,  der  Letztgenannte  durch  Verbrennen  von  Graphit,  sowie  reiner 
Zucker-  und  Papierkohle  im  Sauerstoffstrome  und  Bestimmung  des  Gewichts  des 
entstandenen  Kohlendioxyds.  Dumas  und  Stas  fanden  bei  Anwendung  von  Dia- 
manten im  Mittel  von  fünf  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  = 12'0008, 
bei  Anwendung  von  Graphit  im  Mittel  von  neun  Versuchen  = 1 P997 1 ; Erdmann 
und  Marchand  fanden  auf  beide  Weise  im  Mittel  von  neun  Versuchen  12’0087. 
Aehnliche  Resultate  weist  v.  d.  Pi.aats  auf. 

Lfebich  und  Resenbacher  (2)  hatten  früher  aus  dem  durch  Glühen  er- 
mittelten Silbergehalte  verschiedener  organischer  Silbersalze  12T366  oder  nach 

14.  Nov.  1885,  KL  28.  $8)  C.  Reinhakut,  Fkesen.  Ztschr.  anal.  Ch.  24,  pag.  t43.  59)  Vto- 

LETTE,  J.  pr.  Ch.  54,  pag.  313;  59,  pag.  332.  60)  Faisst,  J.  chem.  Tcchn.  1855,  pag.  457; 

L.  Rinmann,  Di.ngl.  pol.  J.  246,  pag.  472;  jahresb.  1882,  pag.  1452.  61)  Heixiiofe,  Jahres- 
ber.  1882,  pag.  1410.  62)  F.  H.  Störer  u.  D.  S.  Lewis,  Am.  chem.  J.  4,  pag.  4091  Jahrcs- 
bcr.  1883,  pag.  1754.  63)  J.  Rühm,  Bot.  Ztg.  1883.  No.  32—34;  Jahresb.  1883,  pag.  1389. 

64)  Saussure,  Gilb.  Ann.  47.  65)  Hunter,  Phil.  Mag.  1865  [4]  29,  pag.  116;  Chem.  Soc. 
J.  [2]3,  pag.  285;  5,  pag.  160;  6,  pag.  186;  8,  pag.  73;  9,  pag.  76;  IO,  pag.  649.  66)  Jahres- 

ber.  1865,  pag.  44— 45;  1867,  pag.  87;  1868,  pag.  47:  1870.  pag.  52;  1871,  pag.  56;  1872, 
pag.  45.  67)  Melsens,  Compt.  rend.  76,  pag.  92;  77,  pag.  781.  68)  Graham  und  Hofmann, 

Ann.  Chem.  83,  pag.  39.  69)  Stknhousk,  Ann.  Chem.  90,  pag.  186.  70)  v.  Kerkhoff,  Arch. 

necrland  2,  pag.  280;  Jahresb.  1867,  pag.  28.  71)  Dumas  u.  Stas,  J.  pr.  Chem.  22,  pag.  360. 

72)  Erijhann  u.  Marctiani),  J.  pr.  Chem.  23,  pag.  159.  73)  J.  D.  van  der  Plaats,  Compt. 

rend.  100,  pag.  52;  Fres.  Ztschr.  an.al.  Chem.  24,  pag.  648.  74)  Berzelius  u.  Dulono,  Ann. 

Chim.  Phys.  15,  pag.  386.  75)  Berzelius,  Jahresb.  22,  pag.  72.  76)  Stas,  Inst.  1849.  pag.  125; 
Jahresb.  1849,  P^ß*  77)  Gottschalk,  J.  pr.  Chem.  95,  pag.  326.  78)  AusfUhrl.  Lilcratur- 

rusammenslcllung  s.  Report,  of  the  British  Association  1880,  pag.  7;  ferner  E.  Wesendonck, 
Bcrl.  okad.  Bcr.  1880,  pag.  791;  Ann.  Phys.  [2]  17,  pag.  427;  Wöt.lJSER,  Ann.  Phys.  [2]  14, 
pag.  363;  C.  Wesendonck,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  32,  pag.  380;  C.  D.  Liveing  u.  Desvar,  Lond. 
R.  Soc.  Proc.  34,  pag.  123:  Chem.  News  46,  pag.  293;  H.  Kayser,  Ann.  Phy.s.  [2]  12,  pag.  526 
bis  37;  P.  Chapfuls,  Ann.  Phys.  [2]  12,  pag.  t,6i  — 180.  79)  SchCtzejhierger  u.  A.  Bourgeois, 
Compt.  rend.  80,  pag.  91 1 ; Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  pag.  387;  Jahresb.  1875,  P*ß-  8°) 
BOUDSKY,  Buil.  soc.  ch.  [2]  41,  pag.  424;  jahresber.  1884,  p.ig.  368. 
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Berechnung  ihrer  Resultate  durch  Strecker  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  12'0C64  gefunden.  Berzelius  und  Dulong  (74)  fanden  es  aus  dem 
spec.  Gewicht  des  Kohlendioxyds  und  des  Sauerstoffs  = 12‘2301,  ein  wegen  der 
damals  noch  unbekannten  Abweichung  des  Kohlendioxyds  vom  MARioxxE’schen 
Gesetze  ungenaues  Resultat.  Berzelius  sah  nach  seinen  Analysen  von  kohlen- 
saurem Blei,  welche  das  Atomgewicht  1 2 2248,  und  von  oxalsaurem  Blei,  welche 
12'24I8  bis  12’3309  ergaben,  eine  Bestätigung  jener  Zahl.  Wrede  (75)  fand  aus 
dem  Verhältniss  der  spec.  Gewichte  von  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stoff unter  Berücksichtigung  der  Verschiedenheit  in  der  Zusammendrückbarkeit 
und  Annahme  der  von  Magnus  und  Regnault  gefundenen  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  12’0I92.  Sxas  (76)  hält  nach  seinen  Versuclien  über  das  zur  Um- 
wandlung von  Kohlenoxyd  in  Kohlendioxyd  erforderliche  Verhältniss  von  Sauerstoff 
für  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zwischen  12’00 
und  12‘01  liegt. 

Der  Kohlenstoff  bildet  drei  allotrope  Modificationen:  den  Diamant,  Graphit, 
die  beide  krystallisiren,  und  den  amorjihen  Kohlenstoff.  Dieselben  zeigen  in 
manchen  physikalischen  Eigenschaften  grosse  Verschiedenheiten  und  Abweichungen, 
bilden  aber  doch  wesentlich  dieselben  chemischen  Produkte.  Charakteristisch  ist 
ihr  Verhalten  gegen  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure.  Der  Diamant  verhält 
sich  dagegen  vollkommen  indifferent,  Graphit  wird  zu  Graphitsäure  oxydirt,  und 
amoqrher  Kohlenstoff  löst  sich  unter  Bildung  humusartiger  Substanzen  voll- 
ständig auf.  Dieses  Verhalten  benutzen  Berxhei.ox  und  Goxtschalk  (77)  zur  Er- 
kennung und  event.  Trennung  der  drei  Modificationen  des  Kohlenstoffs. 

Amorpher  Kohlenstoff  verbindet  sich  unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen 
Flammenbogens  direkt  mit  Wasserstoff  zu  Acetylen;  Kohlenwasserstoffe  entstehen 
häufig  bei  der  trockenen  Destillation  und  bei  der  Fäulniss  organischer  Körper. 
Kohlenstoff  verbindet  sich  ferner  direkt  mit  Stickstoff,  wenn  der  Inductionsfunke 
zwischen  Kohlespitzen  in  einer  Stickstoffatmosphäre  überspringt.  Er  verbindet 
sich  leicht  mit  Schwefel,  dagegen  nicht  mit  den  Halogenen.  Viele  Metalle 
gehen  bei  hoher  Temperatur  mit  Kohlenstoff  Verbindungen  ein,  so  Eisen,  Kobalt, 
Nickel,  Mangan  u.  a.  m.  und  bilden  Kohlenstoffmetalle,  Metallcarburcte;  die- 
selben bilden  sich  einerseits  beim  Schmelzen  der  betreffenden  Metalle  mit  über- 
scüüssiger  Kohle  oder  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  und  namentlich  Kohlen- 
wasserstoffen oder  beim  Erhitzen  von  Verbindungen  der  Metalle  mit  Cyan  oder 
mit  organischen  Säuren.  Beim  Uebergiessen  mit  Säuren  entwickeln  die  Carbu- 
rete  der  Metalle,  welche  in  reinem  Zustande  Wasserstoff  entwickeln,  flüchtige 
Kohlenwasserstoffe.  Rein  ist  bisher  kein  Carburet  dargestellt  worden. 

Die  spektroskopischen  Erscheinungen  des  Kohlenstoffs  (78)  gehören  zu  den 
verwickeltsten  und  am  meisten  streitigen  aller  Elemente,  da  wegen  der  fast  un- 
vermeidlichen Verunreinigungen  der  Kohle  sehr  leicht  die  Spectren  der  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff  auftreten,  und 
wirklich  sind  im  Laufe  der  Zeit  alle  die  Spectren  dieser  Verbindungen  als 
Kohlensloffspectra  beschrieben  worden,  und  andererseits  auch  wurde  das  wirkliche 
Spectrum  des  Kohlenstoffs  für  ein  Verbindungsspectrum  angesehen.  Der 
Streit  der  Meinungen  setzt  sich  noch  fort,  doch  können  wir  als  sicher  zu- 
nächst aufstellen,  dass  dem  Kohlenstoff  ein  Linienspectrum  zukommt,  welches 
entsteht,  wenn  sehr  kräftige  Funken  durch  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  oder 
Kohlenwasserstoff  schlagen.  Ausserdem  müssen  wir  als  dem  Kohlenstoff  selbst 
angehörig  ein  Bandenspectrum,  das  sogen.  SwAN’sche  Spectrum,  welches  sich  im 
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unteren  Theile  aller  Flammen  zeigt,  ansehen.  Dieses  Spectrum  bildet  den  Kern 
des  Streites,  da  es  von  einigen  Forschern,  namentlich  Angstroem  und  ThalEn, 
und  l.ivEiNc  und  Dewar  nicht  Tür  das  Spectrum  des  Kohlenstoffs,  sondern  für 
ein  Verbindungsspectrum  gehalten  wird. 

I.  Mineralischer  Kohlenstoff; 

Dazu  gehören  die  beiden  krystallisirten  Modibcationen  a)  der  Diamant  und 
b)  der  Graj>hit. 

a)  Diamant:  der  Diamant  wurde  zuerst  von  Manihus  in  seiner  Astronomie 
erwähnt:  »Adamas,  punchtm  hipides,  pretwsior  auro.*  Bis  1777  hielt  man  ihn 
für  eine  reinere  Art  von  Bergkrystall;  dann  zeigte  Bergmann  durch  Löthrohr- 
versuche,  dass  keine  Kieselerde  darin  enthalten  sei  und  nahm  in  demselben  eine 
besondere  Erde  Uerra  nobUis*  an.  Als  bald  darauf  die  Verbrennlichkeit  des 
Diamants  bekannt  wurde,  stellte  man  ihn  zu  den  Erdliarzen.  Newton  schloss 
aus  der  stark  lichtbrechenden  Kraft  des  Diamants,  dass  derselbe  ein  brennbarer 
Körper  sei  und  1695  wurde  von  Avera.mi  und  Tarcioni  in  der  Akademie  zu 
Florenz  der  erste  Dianiant  im  Focus  eines  grossen  TscuiRNHAUSE’schen  Brenn- 
spiegels verbrannt.  Darcet  fand  1766,  dass  der  Diamant  sich  verflüchtigt, 
wenn  man  ihn  in  einem  Porzellanofen  erhitzt  und  beobachtete,  dass  in  luftdicht 
verschlossenen  Gefässen  keine  Verflüchtigung  stattfindet.  1771  erkannten 
Mauquer,  später  Cadet  und  Lavoisier,  dass  der  Diamant  wirklich  verbrennt, 
und  der  letztere  stellte  im  Verein  mit  Macquer,  Cadet,  Brisson  und  BaumE  1773 
fest,  dass  dabei  Kohlendioxyd  auftritt.  Smithson  Tennant  zeigte  1796,  dass 
gleiche  Gewichtsmengen  Kohle  und  Diamant  gleichviel  Kohlendioxyd  geben, 
und  Mackenzie  fand  1800,  dass  auch  Graphit  bei  der  Verbrennung  zu  dem- 
selben Ergebniss  führe.  Davv  stellte  schliesslich  1814  fest,  dass  Diamant  reiner 
Kohlenstoff'  ist. 

lieber  die  Entstehung  des  Diamants  gehen  die  Hypothesen  weit  auseinander, 
Goebel  (5)  vermuthet,  er  sei  aus  kohlcnsaurem  Kalk  durch  Erdmetalle  bei  hoher 
Temperatur  reducirter  Kohlenstoff.  Brewster,  I.iebig  u.  A.  halten  seine  Ent- 
stehung durch  allmähliche  Zersetzung  organi.schcr  Substanz  für  wahrscheinlich. 
A.  Favre  (6)  nimmt  an,  dass  et  in  hoher  Temperatur  aus  Kohlenstoff,  Rosst  (7) 
und  Chancourtois  (8),  dass  er  aus  dampfförmigem  Kohlenwasserstoff  abge- 
schieden sei.  SiMMLER  (9)  endlich  meinte,  er  sei  aus  flüssigem  Kohlendioxyd 
krystallisirter  Kohlenstoff.  In  hoher  Temperatur  kann  der  Diamant  sich  nicht 
gebildet  haben,  da  häufig  Krystalle  beobachtet  werden,  welche  die  Eindrücke 
anderer  haben.  Simmler's  Hypothese  ist  nicht  ganz  grundlos,  seit  man  im  Topas, 
Quarz  etc.  wirklich  flüssiges  Kohlendioxyd  fand. 

Vorkommen.  Der  Diamant  findet  sich  meist  in  einem  älteren  Alluvium, 
welches  sich  als  ein  durch  Zertrümmerung  älterer  Gebirge  entstandener,  eisen- 
haltiger Sand  und  Grand  darstellt  In  Brasilien  fand  man  Diamanten  im  Itaco- 
lumit  eingebettet  und  nahm  deshalb  dieses  Mineral  als  Muttergestein  des  Dia- 
mants an  (3).  Für  die  in  den  Kopjen  Afrikas  vorkommenden  Diamanten  ist 
das  Muttergestein  wohl  ein  Olivin  oder  Hornblendegestein  gewesen  (10).  Lange 
Zeit  lieferte  Ost-Indien  ausschliesslich  Diamanten,  bis  1727  in  Brasilien  und  1867 
im  Kaplande  grosse  Diamantlager  erschlossen  wurden.  Ausserdem  finden  sich 
Diamanten  am  Ural,  in  Neu- Südwales,  in  Kalifornien  und  Georgien. 

Eigensehaften.  Der  Diamant  krystallisirt  (3)  im  regulären  System,  deut- 
lich oktaedrisch  blättrig.  Oktaeder  a'.a'.a  bei  den  Ostindischen,  Granatoeder 
(7 ; (2 : oc  a bei  den  brasilianischen  gewöhnlich,  doch  stark  gerundet  und  kaum 
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messbar.  Die  meisten  Granatoeder  nach  der  kurzen  Diagonale  (Kante  des  ein- 
geschriebenen Würfels)  der  Rhomben  geknickt,  wodurch  ein  sehr  verzogener 
Pyramidenwürfel  entsteht.  Selten  herrscht  die  Knickung  nach  der  I.ängsdiago- 
nale,  was  ein  bauchiges  Pyramidenoktaeder  giebt.  Die  Knickung  nach  beiden 
Diagonalen  giebt  ein  Pyramidengranatoeder,  das  wegen  der  Flächennindung  sich 
der  Kugel-  und  Eiform  nähert.  Eine  gleiche  Deutlichkeit  beider,  der  ge- 
brochenen Würfel-  und  Oktaederkanten,  ist  aber  durchaus  nicht  gewöhnlich;  in 
der  Kugel  prägt  sich  also  entweder  das  Oktaeder  oder  das  Granatoeder  vor- 
herrschend aus,  jenes  der  ostindische,  dieses  der  brasilianische  Typus.  Würfel 
kommen  selten  vor.  Zuweilen  zeigt  sich  Neigung  zum  Tetraedrischen;  Dana  (ii) 
führt  sogar  einen  flächenreichen  Zwilling  an,  der  mit  seinen  Tetraöderkanten  sich 
rechtwinklig  kreuzt.  Andere  Zwillinge,  stark  nach  der  trigonalen  Seite  verkürzt, 
sind  häufig. 

Die  Diamanten  sind  meist  farblos,  doch  kommen  auch  gelbe  und  braune, 
selten  schwarze,  blaue  und  rosenrothe  vor.  Viele  Diamanten  weisen  dunkle 
Flecken  auf,  die  Brewster  (12)  für  sehr  kleine  Höhlräume,  Göppert  (13)  fUr 
zellgewebartige  Gebilde  hielt;  doch  haben  Buttler  und  Sorby  (14)  festgestellt, 
dass  dieselben  kleine  Krystalle  von  bedeutend  geringerer  Brechbarkeit  als  Diamant 
sind.  Fast  alle  Diamanten  zeigen  unter  dem  Mikroskope  farbige  Stellen  in  rund- 
lichen Parthien  oder  Wolken,  an  denen  sich  keine  organische  Striictur  wahr- 
nehmen lässt.  Bei  grünen  Diamanten  werden  die  tief  smaragdgrün  gefärbten 
Stellen  durch  Glühen  braun  oder  schwarz,  bei  braunen  verändert  sich  beim 
Glühen  die  Farbe  nicht  (15).  Ralphen  (16)  beobachtete,  dass  ein  weisser, 
schwach  ins  Bräunliche  spielender  Diamant  bei  jedesmaligem  Erhitzen  eine  rosen- 
rothe Farbe  annahm,  die  nach  acht  bis  zehn  Tagen  wieder  verschwand. 

Der  Diamant  besitzt  den  höchsten  Glanz  und  ist  stark  lichtbrechend ; letzterer 
Eigenschaft  verdankt  er  sein  »Feuere,  das  um  so  schöner,  je  vollkommener  farb- 
los durchsichtig  er  ist.  Die  Durchsichtigkeit  des  Diamants  heisst  sein  »Wassere. 
Das  spec.  Gewicht  des  Diamants  ist  3'5 — 3'55,  sein  Brechungsexponent  2,487, 
Härte  10.  Trotz  der  bedeutenden  Härte  besitzt  er  keine  grosse  Festigkeit,  ist 
vielmehr  spröde,  sodass  er  ohne  Schwierigkeit  zerschlagen  und  im  Stahlmörser 
zerstossen  werden  kann.  Sein  Ausdehnungscoefficient  ist  ausserordentlicli  klein 
und  nimmt  mit  sinkender  Temperatur  schnell  ab,  sodass  er  bei  — 42'3'’  = 0 wird. 
Nach  Fizeau  ist  der  lineare  Ausdehnungscoefficient  bei  -(- 40°  = 0' 000001 18,  die 
Zunahme  desselben  für  1°  C in  Hundertmilliontel  = P44  und  die  Verlängerung 
der  Längeneinheit  von  0—100°=  O'OOO  132.  Die  spec.  Wärme  fand  Regnaüi.t 
= 0T469;  sie  wird  jedoch  erst  bei  sehr  hoiier  Temperatur  constant  und  zwar  ist 
sie  nach  Weber  bei  985°  = 0'459. 

Der  Diamant  ist  ein  Nichtleiter  der  Elektricität  und  ein  schlechter  Wärmeleiter. 

Bei  Ausschluss  der  Luft  verändert  sich  der  Diamant  selbst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  nicht.  Ein  von  Kohle  umhüllter  Diamantkrystall  blieb  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  Roheisen  schmilzt,  völlig  unverändert.  Ein  in  Form 
einer  Rosette  geschliffener,  ebenso  präparirter  Diamant  schwärzt  sich  bei  der 
Schmelzhitze  des  Stabeisens  oberflächlich.  An  der  Luft  erhitzt,  beginnt  der 
Diamant  etwa  beim  Schmelzpunkt  des  Silbers  zu  verbrennen;  glühend  in  Sauer- 
stoff gebracht,  brennt  er  von  selbst  fort;  das  Produkt  ist  Kohlendioxyd.  Auch 
durch  oxydirende  Mittel  lässt  sich  der  Diamant  in  CO,  verwandeln,  so  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter,  durch  Kochen  von  Diamantpulver  mit  Kaliumbich romat 
und  Schwefelsäure. 
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Setit  man  Diamant  auf  einer  Unterlage  von  Kalk  oder  Graphit  der  Flamme  eines  sehr 
starken  Knallgasgebläses  aus.  so  verbrennt  er  schnell,'  der  noch  unverbrannte  Theil  ist  an  den 
Ecken  abgerundet  und  rauher  geworden,  hat  viel  von  seinem  Glanze  verloren  und  zeigt  viele 
Sprünge,  den  Blätterdurchgitngcn  entsprechend;  er  erscheint  zur  Hälfte  geschmolzen  (17).  Setzt 
man  ihn  auf  Magnesia  dem  Knallgasgebläsc  aus,  so  wird  er  schwarz  und  zersplittert  in  Stücke 
von  muschligem  Bruch;  auf  Bfeifenthon  erhält  er  viele  Einschnitte  und  scheint  etwas  ge- 
schmolzen (18).  Zwischen  den  Kohlespitzcn  einer  kräftigen  elektrischen  Batterie  erweicht  der 
Diamant,  wird  cokesartig,  vermindert  sein  spec.  Gew.  von  3'36 — 2'G78,  bleibt  so  hart,  dass  er 
Glas  ritzt,  ist  aber  bröcklich.  Im  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxyd-Knallgebläsc  verschwindet  er, 
ohne  zu  erweichen  (19).  Bei  Anwesenheit  einer  Batterie  von  500-  fiOO  Paaren  wird  Diamant  zu 
Graphit  und  schmilzt  zu  kleinen  Kugeln  [Desprktz  (18)].  Zwischen  den  Kohlespitzcn  einer 
starken  galvanischen  Batterie  nimmt  Diamant  allmählich  an  Volum  zu,  schwillt  dann  plötzlich 
zum  8 — 10  fachen  seiner  Grösse  an,  wird  glasartig,  undurchsichtig,  weiss  bleibt  al>er  nichtleitend 
für  Elcetricität;  mitunter  zersplittert  er  auch  zu  kohleartigcn  Bruchstücken  (20). 

Die  meisten  Diamanten  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine  geringe  (0'05 — 0'2)}) 
Menge  Asche,  theils  als  rothgelbes  Pulver,  theils  als  strohgelbe  Krystalltheilchen. 
Diese,  Kieselsäure  und  Eisen  enthaltende  Asche  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope 
aus  Blättern  und  Spiessen  und  einigen  rundlichen  Stücken  bestehend,  theils 
schwarz  und  undurchsichtig  und  besonders  stark  glänzend,  theils  braunschwarz 
und  durchscheinend,  theils  gelbbraun,  gelb  oder  weiss  und  durchsichtig.  Die 
Stücke  zeigen  meistens  eine  besondere  Struktur  und  stellen  bisweilen  ein  dunkles 
Netz  dar  wie  Pflanzenparenchym  (21). 

Die  Diamanten  werden  zum  grössten  Theil  zu  Schmucksteinen  verarbeitet; 
zu  diesem  Zweck  werden  die  Rohdiamanten,  häufig  erst  nachdem  ihnen  durch 
Spalten  mit  einem  Stahlmeissel  eine  regelmä-ssigere  Gestalt  gegeben  worden,  ge- 
schliffen oder  »geschnitten. c Das  Schleifen  kann  nur  durch  Diamant  oder  durch 
Bor  geschehen,  und  da  letzteres  zur  Zeit  noch  kostbarer  und  vielleicht  nicht  einmal 
so  gut  ist,  so  wird  der  Diamant  in  seinem  eigenen  Pulver  geschliffen.  Das 
Schleifen  und  Poliren  geschieht  auf  einer  Scheibe  von  weichem  Stahl,  welche 
sich  horizontal  mit  grosser  Geschwindigkeit  um  ihre  Achse  dreht  und  auf  welche 
man  das  Diamantpulver  mit  etwas  Olivenöl  bringt,  anfangs  das  gröbere  zum 
Schleifen,  Facettiren,  schliesslich  das  feinste  zum  Poliren.  Die  Diamanten  werden, 
in  einen  Halter  eingekittet,  an  die  Scheibe  gedrückt.  Die  bedeutendsten 
Schleifereien  befinden  sich  in  Amsterdam. 

Dur  Werth  der  Diamanten  hängt  ab  von  ihrer  Grösse,  ihrer  Farbe,  ihrem  Wasser  und 
Feuer.  Wegen  ihrer  Grösse  berühmt  sind  der  Di.’unant  des  Raja  von  Matun  auf  Borneo,  welcher 
mehr  als  300  Karat  (1  Karat=Ü'205  Grm.)  wiegt,  der  »Orlof«  des  russischen  Kaisers  von 
19i'25  Karat,  der  »Florentinert  des  österreichischen  Kaisers  von  139  Karat,  der  »Regent«  im 
Besitze  Frankreichs  von  136  Karat;  derselbe  ist  ausgezeichnet  durch  sehr  schöne  Form  und 
das  reinste  Wasser.  Von  hervorragender  Schönheit  ist  der  »Koh-i-noor«,  der  ein  Gewicht  von 
1 63  Karat  hat.  Alle  diese  Diamanten  stammen  aus  Ost-Indien ; von  brasilianischen  ist  besonders 
bekannt  der  »Südstem«,  der  125  Karat  wiegt.  Von  schön  gefärbten  Diamanten  seien  erwähnt 
der  blaue  Hora'schc,  welcher  bei  einem  Gewicht  von  nur  44’5  Karat  einen  Werth  von 
25000  Pfund  Sterling  besitzt,  der  rubinrothe  von  10  Karat,  der  sich  im  russischen  Kronschatz, 
und  der  grüne  von  48'5  Karat,  der  sich  in  Dresden  befindet. 

Eine  weitere  Verwendung  findet  der  Diamant  zum  Ritzen  und  Schneiden  von 
Glas,  Wozu  sich  nur  kleine,  nicht  geschliffene  Krystalle  oder  Krystallstücke,  deren 
Kanten  von  zwei  gekrümmten  Flächen  gebildet  sind,  eignen.  Eine  andere  Ver- 
wendung findet  er  zum  Abdrehen  harter  Körper,  z.  B.  Walzen  von  Papier.  Dia- 
manten, welche  zu  den  angegebenen  Zwecken  nicht  gebraucht  werden  können, 
»Diamantbord«,  werden  technisch  verwerthet,  hauptsächlich  als  Schreibdiamanten, 
und  das  Pulver  derselben  zum  Schleifen  von  Edelsteinen. 
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Von  den  gewöhnlichen  Diamanten  unterscheidet  man  den  Carhonado  oder 
Carbonat  der  Steinschleifer  aus  dem  Sande  von  La  Chapada  (Bahia),  welcher  in 
derben,  schwarzen  oder  bräunlich  schwarzen  bis  zu  1 Kilo  schweren  Stücken  vor- 
kommt Er  besitzt  eine  krystallinisch  feinkörnige  Structur  und  ein  spec.  Gew. 
von  3-012 -3-255. 

Schliesslich  ist  noch  der  »anthracitische  Diamant«  zu  erwähnen,  welcher  ein 
dem  Anthracit  gleichendes  Aeussere,  doch  Diamanthärte  und  ein  spec.  Gew.  von 
1*66  besitzt  Er  kommt  in  Kugeln  und  zapfenförmigen  Massen  vor  und  enthält 
Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Derselbe  wird  vielfach  zum  Durchbohren 
von  Felsen  benutzt 

Die  zahlreichen  Versuche  (zz,  Z3),  Diamant  künstlich  darzustellen,  haben  bis 
jetzt  nur  sehr  zweifelhafte  Resultate  ergeben. 

b)  Graphit,  Wasserblei,  Reissblei,  Plumbago,  ß-Kohlenstoff  ist  die  zweite 
krystallinische  Modification  des  Kohlenstoffs.  Derselben  wird  zuerst  von  Conrad 
Gessner  1565  in  seinem  Werke  »de  rerum  fossilium  figuris«  Erwähnung  gethan, 
wobei  ein  Bleistift  abgebildet  ist.  Seines  Aeusseren  wegen  hielt  man  ihn  lange 
für  bleihaltig  — daher  Reissblei  oder  Plumbago  — , verwechselte  ihn  auch  mit 
Molybdänglanz  — Wasserblei  — bis  Scheele  1779  zeigte,  dass  er  eine  Art  mineralischer 
Kohle  sei.  Später  nahm  man  an,  dass  Graphit  mit  Eisen  verbundenen  Kohlenstoff 
enthalte,  weil  er  beim  Verbrennen  Eisenoxyd  hinterlasse,  und  Brodie  (24)  ver- 
muthete  darin  ein  neues  Element  »Graphon  c. 

Vorkommen  (z).  Krystallisirt  findet  sich  der  Graphit  sehr  selten,  in  Ge- 
schieben von  Grönland  mit  Granat,  Quarz  und  Adular,  im  labradorisirenden  Feld- 
spath  von  Friedrichswaem,  auf  dem  Magneteisenlager  des  Gneises  von  Arendal. 
Graphitpartikel  finden  sich  eingesprengt  im  Gneis  von  Passau,  Feldspathporphyr 
von  Elbingerode,  Marmor  von  Untersteiermark  u.  s.  w.;  hagerartige  Massen,  an 
Steinkohlenbildung  erinnernd,  am  Col  du  Chardonnet  bei  Brianęon,  sogar  von 
Pflanzenabdrücken  begleitet,  so  dass  DufrEnov  sämmtlichen  Graphit  für  durch 
Feuer  veränderte  Kohle  ansah.  Grössere  Lager  sind  im  verwitterten  Granit  von 
Pfaffenreuth  nördlich  Griesbach  bei  Passau,  sowie  im  Thonschiefergebirge  von 
Borrowdale  bei  Keswick  in  Cumberland,  der  seine  frühere  grosse  Berühmtheit  an 
den  krystallinisch  blättrigen  Graphit  von  Ceylon,  dessen  Blätter  biegsam  wie  Talk 
sind,  sowie  an  den  von  Sibirien  und  Califomien  hat  abtreten  müssen.  In  Süd- 
Afrika  soll  Anthracit  durch  Basalt  in  Graphit  umgewandelt  sein. 

Bildung.  Das  im  Hochofen  mit  Kohlenstoff  überladene  Gusseisen  scheidet 
beim  Erstarren  einen  Theil  des  gelösten  Kohlenstoffs  in  metallglänzenden  Graphit- 
blättern  ab  (Hochofengraphit).  — Berthelot  (25)  fand  in  einem  bei  Melbourne 
gefallenen  Meteoriten  Graphit,  der  mit  Hochofengraphit  identisch  war.  — Zieht  man 
graues  Roheisen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersalzsäure  aus,  so  bleibt  Graphit  in  zarten 
Blättchen  zurück.  Der  Graphit  des  Roheisens  ist  möglicherweise  ein  Zersetzungs- 
produkt der  in  demselben  enthaltenen  Cyanverbindungen ; dafür  spricht  das  in  den 
Hochöfen  stets  in  grossen  Mengen  auftretende  Ammoniak.  Interessant  dafür  ist 
auch  die  von  R.  Wagner  (26)  beobachtete  Thatsache,  dass  die  sich  aus  Blausäure 
oft  absetzende,  als  Azulmsäure  bezeichnete  schwarze  Masse  zum  Theil  aus  Graphit 
besteht,  der  durch  Ausziehen  der  Masse  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Waschen 
in  Blättchenform  isolirt  werden  kann.  — Eine  weitere  Bildung  von  Graphit  aus 
C]ranverbindungen  beschreibt  P.  Pauly  (27).  Beim  Glühen  der  Sodamutterlaugen 
mit  Natronsalpeter,  besonders  wenn  des  letzteren  Menge  zur  völligen  Oxydation 
aller  Bestandtheile  unzureichend  ist,  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  der  Schmelze 
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Graphit  aus  (28).  — Graphit  entsteht  ferner  durch  Zersetzung  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  hoher  Temperatur,  beim  Ueberleiten  von  Chlorkohlenstoff  über 
schmelzendes  Gusseisen  (29),  beim  Schmelzen  von  Kobalt  haltendem  Nickel  mit 
Kohle  (30),  aus  Kohlenoxyd  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  bei  300—400“  (31); 
bei  Rothgluth  hört  die  Abscheidung  von  Graphit  sogleich  auf  (32);  aus  Diamant 
und  amorpher  Kohle  (33)beim  Glühen  im  Flammenbogen  des  elektrischen  Stromes; 
durch  VV'eissglühen  von  2 Thln.  Eisenfeile,  1 Thl.  Braunstein  und  1 Thl.  Kien- 
russ  im  Tiegel  (2);  schliesslich  bleibt  der  in  den  Bordiamanten  enthaltene  Kohlen- 
stoff nach  dem  Behandeln  derselben  mit  Chlor  bei  Rothgluth  als  amorpher,  bei 
Weissgluth  als  krystallisirter  Graphit  (2)  zurück. 

Um  sowohl  den  natürlichen  wie  den  künstlichen  Graphit  von  den  Aschenbestandtheilen  lu 
befreien,  glüht  man  ihn  gepulvert  mit  Kalihydrat,  wäscht  mit  Wasser,  kocht  mit  Salpetersali- 
säure  und  setzt  ihn  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  18  Stunden  lang  bei  Weissgluth  einem 
Strome  von  trockenem  Chlor  aus  (Dumas  und  Stas)  — oder  man  glüht  mit  dem  vierfachen 
Gewichte  Natronkalicarbonat  und  laugt  die  Masse  mit  Wasser,  Salzsäure  und  Kalilauge  aus 
(34).  — Nach  WlNKI.KR  (35)  glüht  man  feingcpulvcrtcn  Graphit  mit  dem  gleichen  bis  doppelten 
Gewichte  einer  Mischung  aus  gleichen  Thcilen  Schwefel  und  Natriumcarbonat  gelinde  bis  zum 
Verschwinden  der  Schwcfclflammc,  wäscht  mit  Wasser  durch  Dekantircn,  zieht  mit  verdünnter 
Salzsäure  das  Eisen  und,  nach  vorherigem  Waschen  mit  Salmiaklösung,  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  die  Kieselsäure  aus,  wäscht  und  glüht  im  bedeckten  Tiegel.  — Stingl  (36)  schmilzt 
den  Graphit  mit  Kalihydrat  und  behandelt  die  Schmelze  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  zu- 
erst mit  Königswasser,  darauf  mit  starker  Flusssäure.  Die  Operationen  müssen  mehrmals  wieder- 
holt werden.  — Brackadün  (24)  schmilzt  den  fein  zerriebenen  Graphit  mit  Natriumcarbonat, 
wäscht  mit  Wasser,  Salzsäure  und  nochmals  mit  Wasser.  Das  nach  dem  Trocknen  erhaltene 
zarte  Pulver  wird  angefeuchtet,  in  Formen  gebracht,  luftfrei  gemacht  und  dann  unter  sehr  starkem 
Druck  zusammengepresst.  Der  so  dargcstcllte  Graphit  hat  das  Ansehen,  die  Härte  und  Dichte 
des  natürlichen,  welchen  er  in  der  Leitungsfähigkeit  für  Elektricitäl  um  das  18  fache  übertrifft.  — 
Am  häufigsten  wird  das  von  Brouie  (37)  angegebene  Verfahren  angewandt:  14  Thle.  fein  ge- 
pulverter, blättriger  Graphit  werden  mit  1 Tlil.  chlorsaurem  Kali  und  2 Thln.  conc.  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  erwärmt,  so  lange  sich  chlorhaltiges  Gas  entwickelt;  der  Rückstand  wird 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Beim  Erhitzen  dieses  getrockneten  Graphits  entwickeln 
sich  Schwefelsäuredämpfe,  der  Graphit  schwillt  dadurch  stark  auf  und  bildet  ein  leichtes,  lockeres 
Pulver  von  2'25  spec.  Gew.,  das  auf  Wasser  schwimmt,  ohne  von  ihm  benetzt  zu  werden, 
während  die  erdigen  Beimengungen  zu  Boden  sinken  (38).  — 

Eigenschaften.  Der  natürliche  Graphit  ist  zum  Theil  (Ceylon,  Passau) 
von  blättriger  Struktur  und  schwer  zerreiblich,  zum  Theil  weicher  und  leichter 
zerreiblich,  weshalb  Brodie  rblättrigens  und  samorphens  Graphit  unterscheidet 
Er  krystallisirt  (3)  hexagonal  und  zwar  rhombotidrisch.  Kenncott  (3g)  beob- 
achtete an  Krystallen  von  Ticonderoga  (New-York)  co  P2,  2P2,  |-P2;  2P2: 
OP  = 110“;  |P2:0P==  137“;  ausserdem  ein  Rhomboeder  R = 85“30'  R:0P=  122“. 
Nordenskjöld  (40)  dagegen  betrachtet  die  Graphitkrystalle  von  Ersby  und  Stoer- 
gard  in  Finnland  als  monoklin. 

Graphit  ist  stahlgrau,  vollkommen  undurchsichtig,  besitzt  Metallglanz,  fühlt 
sich  weich  und  fettig  an  und  ist  abfärbend.  Das  spec  Gew.  fand  Fuchs  zu 
2T4;  Kenncott  zu  2'229;  Brodie  zu  2'25— 2'26;  MLne  zu  2'105— 2‘583;  es 
ist  also  weit  niedriger  als  das  des  Diamants.  Härte  = 0'5 — 1,  doch  wurde  von 
Kenngott  eine  Varietät  mit  der  Härte  2 beobachtet.  Die  specifische  Wärme  fand 
Regnault  = 0'202  für  natürlichen,  =0'197  für  Hochofengraphit;  Kopp  = 0'174 
resp.  0-166;  Weber  fand  dieselbe  für  natürlichen  Graphit  bei  978“  = 0-467.  Die 
Verbrennungswärme  fanden  Favre  und  Silbermann  pro  Atom  C = 98564  Calor, 
für  natürlichen  und  93144  Calor,  für  Hochofengraphit  (2).  Der  lineare  Aus- 
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dehnungscociücient  des  Graphits  (41)  ist  bei  40°  = 0'00000786,  der  bei  einer 
Temperaturerhöhung  von  I ° C.  erfolgende  mittlere  Zuwachs  des  Ausdehnungs- 
coefficienten  in  Hundertmilliontel  TOI,  die  Verlängerung  der  I^ngeneinheit  von 
0°— 100°=0-00079G. 

Der  Graphit  ist  ein  guter  Leiter  der  Elektricität  und  ein  besserer  Wärme- 
leiter als  der  Diamant;  er  verbrennt  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff  erhitzt,  zu 
Kohlendioxyd;  der  dichte  Graphit  verbrennt  leichter  als  Diamant  und  als  der 
blättrige  Graphit;  letzterer  verbrennt  schwieriger  als  Diamant;  mittelst  des  Knall- 
gasgebläses erhitzt,  verbrennt  er  in  Sauerstoff,  verlischt  jedoch  beim  Aufhören 
des  Erhitzens  (42). 

Beim  Verbrennen  hinterlässt  der  Graphit  eine  wechselnde  Menge  Asche  (43), 
wie  aus  folgender  von  MkNE  aufgestellter  Tabelle  hervorgeht  (44): 


Fundort 

Borrow- 

dale 

Passau 

Mugrau 

Ceylon 

Schwan- 

bach 

Ural 

Sp«c.  Gew. 

2-3455 

2-3032 

2-1197 

2-3501 

2-1759 

2-1759 

Fluchtige  Bestandtheüe  . 

MO 

7-30 

4-10 

5-10 

1-05 

0-72 

Kohlenstoff 

91-55 

81-08 

91-05 

79-40 

88-05 

94-03 

Asche  ....... 

7-35 

11-62 

4-85 

15-50 

10-90 

5-25 

Bestand-  j Kieselsäure  . . 

0-525 

0-537 

0-G18 

— 

0-620 

0-642 

theile  1 Thonerde  . . 

0-283 

0-356 

0-285 

— 

0-285 

0-247 

der  1 Eisen  . . . 

0-120 

0-068 

0-080 

— 

0-063 

0-100 

Asche  l Kalk,  Magnesia 

0-060 

0-017 

0-007 

— 

0-015 

0-008 

Alkalien,  Verlust  . . • 

0-012 

0-022 

0-010 

— 

0017 

0-003 

Bei  Abwesenheit  einer  chemisch  auf  ihn  wirkenden  Atmosphäre  wird  Graphit 
auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  nicht  verändert.  Beim  Schmelzen  mit 
Salpeter,  Glühen  mit  Metalloxyden,  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
Kochen  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  (45)  etc.  wird  Graphit  oxydirt. 
Bei  der  Oxydation  auf  nassem  Wege  entsteht  neben  Kohlendioxyd  noch  Graphit- 
säure (s.  d.). 

Anwendung.  Der  Graphit  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung.  Er  dient 
als  Material  zu  den  Bleistiften,  welche  entweder  aus  Graphitblöcken  geschnitten 
oder  aus  einem  innigen  Gemenge  von  Graphitpulver  und  fein  geschlemmten 
Thon  hergestellt  werden.  Die  plastische  Masse  wird  durch  einen  kurzen,  eisernen 
Cylinder  gepresst,  und  die  so  erhaltenen  dünnen  Stangen  durch  Erhitzen  bei 
Luftabschluss  gehärtet. 

Die  Passauer  und  Ypser  Tiegel  werden  aus  einem  Gemenge  von  gepulvertem, 
blättrigem  Graphit  und  feuerfestem  Thon  hergestellt.  Der  Graphitzusatz  macht 
die  Tiegel  besser  leitend,  so  dass  sie  raschen  Temperaturwechsel  gut  vertragen; 
er  verhindert  gleichzeitig  das  Eindringen  oxydirender  Feuerluft  zu  dem  Inhalte. 
Diese  Tiegel  dienen  besonders  in  den  Münzen  zum  Schmelzen  von  Gold-  und 
Silberlegirungen,  zum  Schmelzen  von  Gussstahl  (Krupp)  etc. 

Eine  wichtige  und  interessante  Verwendung  findet  der  Graphit  in  der  Galvano- 
plastik als  leitender  Ueberzug  der  den  galvanischen  Strom  nicht  leitenden  Formen 
von  Stearin,  Gyps,  Guttapercha  etc.  Graphit  dient  ferner  als  rostschützender 
Anstrich  für  eiserne  Oefen  (Ofenschwärze),  wegen  seiner  Schlüpfrigkeit  für  sich 
oder  mit  Fett  gemengt  als  Schmiermittel  bei  Maschinentheilcn,  oder  in  Wasser- 
kesseln, um  das  feste  Ansetzen  von  Wasserstein  zu  verhindern.  In  Woolwich 
benutzt  man  gereinigten  Graphit  zum  Poliren  des  Schiesspulvers;  der  feine  Graphit- 
Oberzug  schützt  dasselbe  vor  Anziehen  von  Feuchtigkeit,  beeinträchtigt  allerdings 
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etwas  die  Explosionskraft.  Eine  weitere  Verwerthung  findet  Graphit  zur  Dar- 
stellung des  sogen.  Rost-  oder  Nadelpajiiers,  das  zum  Einwickehi  von  Nadeln 
und  feinen  Stahlgegenständen  dient;  es  wird  der  Papiermasse  vor  dem  Schöpfen 
Graphitstaub  zugesetzt  wird. 

Auch  eine  arzneiliche  Anwendung  hat  Graphit  als  Graphites  depuratus  und 
Aethiops  Graphitae  (Gemenge  aus  Quecksilber  und  Graphit)  gefunden. 

Graphitsäure  wurde  durch  Oxydation  von  Graphit  mittelst  Kaliumchlorat 
und  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zuerst  von  Schafhaeutl  (46),  dann  von 
Marchand  (47)  erhalten,  jedoch  erst  von  Brodie  (48)  rein  dargestellt  und  unter- 
sucht; er  gab  ihr  den  Namen  und  fand  die  Formel  CuH^Oj.  Gottschalk  (4g) 
bezeichnet  dagegen  C,,H40g  als  die  richtige  Formel.  Berthelot  (50),  der  sich 
eingehend  mit  dieser  Verbindung  beschäftigte,  nannte  sie  Graphitoxyd. 

Darstellung.  1 Thl.  gereinigter  Graphit  und  3 Thlc.  Kaliumchiorat  werden  in  einer 
Retorte  vorsichtig  mit  so  riel  der  concentrirtesten  Salpetersäure  tibergossen,  als  lur  Verflüssigung 
nöthig  ist,  und  das  Gemisch  so  lange  im  Wasserbade  auf  60—70°  erwärmt,  bis  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  auftreten ; d.as  ist  nach  drei  bis  vier  Tagen  der  Fall.  Alsdann  giesst  man  den 
Retortcninhalt  in  viel  Wasser,  wäscht  mit  warmem  Wasser  durch  Dekantiren  aus  und  trocknet 
zuerst  im  Vaeuum,  dann  bei  100°.  Der  Rückstand  wird  noch  mehrmals  in  gleicher  Weise  be- 
handelt, bis  keine  weitere  Veränderung  des  Produktes  mehr  wahrnehmbar. 

IJisst  man  die  Einwirkung  in  Flaschen  im  Sonnenlichte  vor  sich  gehen,  so  kommt  man 
schneller  lum  Ziele;  die  Reaction  tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein. 

Nach  einem  anderen  verliessertcn  Verfahren  (49)  bringt  man  ein  inniges  Gemenge  von 
50  Grm.  Graphit  und  180  Grm.  Kaliumchlorat  mit  Salpetersäure  vom  spee.  Gewicht  l'S'i  vor- 
sichtig lusammen,  so  dass  Erwärmung  vermieden  wird.  Dann  erwärmt  man  auf  50 — 70°,  bis 
die  Einwirkung  beendet  ist.  Das  Produkt  wird  durch  Dekantiren  von  der  Salpetersäure  und  dem 
gelösten  Nitrate  befreit  und  einige  Male  mit  Salpetersäure  von  1-28  spec.  Gewichte  im  gelinden 
WassLTbade  digerirt.  Man  fdtrirt  und  presst  das  Produkt  zwischen  Fliesspapier,  behandelt  mit 
Alkohol,  presst  wieder  ab,  schüttelt  mit  Aelhcr  aus  und  trocknet  nach  dem  Abpressen  bei  Licht- 
abschluss. Der  Process  wird  mehrmals  wiederholt 

Eigenschaften.  Die  Graphitsäure  ist  nach  Brodie  eine  wahrscheinlich 
zweibasische  Säure,  wogegen  Berthelot  ihr  den  Säurecharakter  ganz  abspricht. 
Sie  bildet  nach  Gottschalk  rein  gelbe,  unter  dem  Mikroskope  völlig  durch- 
sichtige, im  polarisirten  Lichte  schöne  Farben  zeigende,  sehr  dUnne  Krystalle, 
die  nach  Miller  und  Church  entweder  dem  monoklinometrischen  oder  wahr- 
scheinlicher dem  rhombischen  Systeme  angehören  (2).  Sie  färbt  sich  am  Lichte 
und  in  Berührung  mit  Alkalien  dunkelbraun  bis  schwarz;  auch  wenn  sie  unter 
Wasser,  Alkohol  oder  Aetlier  sich  befindet,  erleidet  sie  im  Lichte  dieselbe  Ver- 
änderung, nicht  dagegen  unter  Salpetersäure.  Sie  röthet  schwach  Lakmus,  wird 
vom  Wasser  wenig,  von  säure-  oder  salzhaltigem  Wasser  gar  nicht  gelöst;  ebenso 
löst  sie  sich  etwas  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether,  Methylalkohol,  Terpentin- 
öl, Benzol,  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform.  Die  gelbliche  wässrige  Lösung 
scheidet  beim  Verdampfen,  wie  bei  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  oder  Salzen 
gelbliche  oder  braune  Flocken  ab.  Beim  Erhitzen  explodirt  sie  unter  Erglühen, 
schwarzen,  wie  fein  vertheilte  Kohle  aussehenden  Rückstand  hinterlassend.  Erhitzt 
man  Graphitsäurc  in  Rangoonnaphta  von  hohem  Siedepunkte  auf  250°,  so  tritt 
unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  dieselbe  Zersetzung  ein; 
die  Naphta  färbt  sich  tief  roth  und  es  bleibt  65'77  Rückstand.  Derselbe  wurde 
von  Berthelot  Pyrographitoxyd  genannt.  Unter  Vitriolöl  wird  die  Säure 
graugrün,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  F'ärbung,  beim  Kochen 
damit  zersetzt  sie  sich  wie  durch  Hitze  allein.  Beim  Uebergiessen  mit  wässrigem 
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Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  wird  sie  unter  knisterndem  Geräusche 
zu  einem  wie  Graphit  aussehenden  Körper  reducirt;  ähnliche  Veränderungen 
treten  beim  Kochen  mit  KupferchlorUr  oder  Zinnchlortlr  ein  (48).  Graphitsäure 
verbindet  sich  nach  Brodie  mit  den  Alkalien  und  bildet  mit  Ammoniak  eine 
durchsichtige  Gallerte;  durch  Schütteln  mit  Barytwasser  entsteht  eine  sehr  hygro- 
skopische, beim  Erhitzen  heftig  explodirende  Verbindung.  Durch  Behandeln  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  erhielt  Gottschalk 
eine  braune  Verbindung  CjjHjqOjjK,. 

Berthelot  beschreibt  die  Graphitsäure  als  im  feuchten  Zustande  gelbe,  krystal- 
linische  Masse,  die  beim  Trocknen  braun,  zähe,  amorph  wird,  ganz  unlöslich  in 
allen  Lösungsmitteln  ist  und  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat 
unverändert  bleibt. 

Die  Graphitsäure  zeigt  jedoch  Verschiedenheiten  im  Aussehen  und  Verhalten 
je  nach  dem  Ursprung  des  zu  ihrer  Bereitung  verwendeten  Graphits.  Nur  der 
Graphit  von  Ceylon  und  der  aus  den  Sodamutterlaugen  abgeschiedene  Graphit 
liefert  eine  deutlich  krystallinische  Graphitsäure  und  nicht  abfärbendes  Pyrographit- 
oxyd  (51).  Der  steierische  und  böhmische  Graphit  giebt  eine  amorphe  Säure 
und  ein  stark  abfarbendes  Pyrographitoxyd.  Der  Hochofengraphit  liefert  grüngelbe 
Schuppen,  welche  beim  Trocknen  nicht  zusammenbacken  und  ihr  Aussehen  nicht 
ändern;  beim  Erhitzen  findet  die  Bildung  von  Pyrographitoxyd  unter  Erglühen 
und  Aufblähen  statt.  Die  Säure  aus  elektrischem  Graphit  endlich  bildet  ein 
kastanienbraunes  Pulver,  das  beim  Trocknen  nicht  merklich  zusammenbackt;  die 
Zersetzung  findet  unter  Verpuffen  statt,  wobei  Pyrographitoxyd  als  dichtes,  schweres 
Pulver  zurückbleibt. 

Pyrographitoxyd  oder  Pyrographitsäure,  CjjHjO^  (Brodie),  bildet 
eine  schwarze,  amorphe  Masse,  welche  mit  dem  Gemenge  von  Kaliumchlorat 
und  Salpetersäure  behandelt,  sich  fast  vollständig  löst,  indem  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Graphitsäure  sich  wieder  bildet.  Mit  80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  auf 
280“  erhitzt,  bildet  Pyrographitoxyd  etwas  Methan  (Berthelot). 

Beim  Erhitzen  von  1 Thl.  Graphitsäure  mit  80  Thln.  Jodwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  2'0  auf  280“  bildet  sich  eine  wasserstoffreichere  Verbindung,  Hydro- 
graphitoxyd,  als  brauner,  amorjjher,  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Körper, 
der  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  War  die  Graphitsäure  aus  Hochofengraphit  ge- 
wonnen, so  zersetzt  sich  das  Hydrographitoxyd  unter  Aufblähen  und  reichlicher 
Joddampfentwicklung.  Bei  der  Behandlung  mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure 
liefert  jedes  Hydrographitoxyd  wieder  die  Graphitsäure,  aus  der  es  entstanden  war. 

II.  Organischer  oder  amorpher  Kohlenstoff: 

Die  dritte  Modification  des  Kohlenstoffs  ist  amorph;  sie  ist  das  Zersetzungs- 
produkt aller  organischer  Körper,  die  Kohlenstoff  als  nie  fehlenden  Bestandtheil  ent- 
halten. Alle  organischen  Körper  werden  durch  Hitze  zerstört  und  zwar  bei  Luftzutritt 
vollständig,  sie  werden  verbrannt;  bei  Abschluss  der  Luft  treten  Zersetzungen  ein  der- 
art, dass  einfachere  Verbindungen  entstehen,  welche  in  Gasform  entweichen,  während 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  grösserer  oder  geringerer  Reinheit  als  Rückstand  bleibt 
Je  nach  dem  Materiale  und  der  Operation  erhält  die  restirende  Kohle  ein  anderes 
Aussehen  und  andere  Eigenschaften.  Die  aus  starren  Körpern,  welche,  ohne 
zu  schmelzen,  verkohlen,  wie  Holz,  Knochen  etc.,  dargestellte  Kohle  lässt  die 
Struktur  des  verkohlten  Körpers  mehr  oder  minder  deutlich  erkennen ; schmelzen 
die  starren  Kör[)er  beim  Verkohlen,  so  nehmen  sie  natürlich  die  Form  des  Ge- 
fässes,  in  dem  sie  erhitzt  werden,  an,  die  Struktur  des  Körpers  geht  verloren;  die 
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Kohle  ist  blasig,  schaumig.  Stets  ist  die  Kohle  mehr  oder  minder  verunreinigt 
durch  die  unverbrennbaren,  anorganischen  Be.standtheile,  Feuchtigkeit,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  event.  auch  durch  Stickstoff.  Wird  sie  nicht  sehr  stark  erhitzt,  so  ent- 
hält sie  oft  noch  unvollkommen  zersetzte,  organische  Substanz. 

Um  möglichst  reine  Kohle  zu  gewinnen,  erhitzt  man  am  besten  Holz-  oder 
Zuckerkohle,  n.achdem  sie  nach  einander  mit  Salzsäure,  Kalilauge  und  Wasser 
anhaltend  ausgezogen  ist,  im  Chlorstrome  zum  Glühen.  Reinen,  amorphen  Kohlen- 
stoff erhält  man  auch  durch  Zersetzen  von  Kohlendioxyd  durch  glühendes  Kalium 
oder  Natrium,  oder  durch  F.inwirken  von  Phosphor,  Bor  oder  Natrium  auf  Natrium- 
carbonat. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  ist  schwarz,  undurchsichtig,  äusserst  schwierig 
Schmelz-  und  verdampfbar  und  ausser  in  einigen  Metallen  z.  B.  Eisen  unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln.  Das  spec.  Gew.  ist  nach  G.melin  L57  (Holzkohle)  bis  L885 
(Gaskohle).  Die  spec.  Wärme  fand  Regnault  0'241  für  Holzkohle  und  0'204  für 
Gaskohle.  Der  amorphe  Kohlenstoff  leitet  Wärme  und  Electricität  nur  dann  gut, 
wenn  er  längere  Zeit  der  Weissgluth  ausgesetzt  war.  An  der  Luft  oder  in  Sauer- 
stoff erhitzt,  verbrennt  er  unter  intensiver  Wärme-  und  Lichtentwicklung  zu  Kohlen- 
dioxyd, wobei  die  Aschenbestandtheile  Zurückbleiben ; zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Asche  wird  dieser  Rückstand  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  befeuchtet, 
nochmals  schwach  geglüht  und  dann  gewogen.  Die  Feuchtigkeit  lässt  sich  be- 
sonders bei  Thierkohle  erst  beim  Erhitzen  über  200“  völlig  entfernen. 

Energische  Oxydationsmittel  wie  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  etc.  (Uhren 
den  amorphen  Kohlenstoff  in  humusartige,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  über. 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  aus  amorpher  Kohle,  wie  auch 
aus  Graphit,  Mellilhsäure  (52). 

Die  Kohle  ist  eins  der  kräftigsten  Reductionsmittel. 

1.  Vegetabilische  Kohle,  a)  Die  natürlichen  Kohlen  hat  die  Natur  selbst  in 
ungeheuren  Massen  durch  einen  trocknen  Destillationsprocess  gebildet.  Ueber 
die  Entstehung  (53)  der  Steinkohlen  ist  man  zwar  nicht  ganz  im  Klaren,  doch 
ist  es  sicher,  dass  sie  pflanzlichen  Ursprungs  sind.  Die  in  Wasser  löslichen  Be- 
standtheile,  Gummi  und  Schleim,  sind  freilich  verschw'unden,  aber  die  unlöslichen. 
Stärke  und  Cellulose,  lieferten  das  Material.  Abgesehen  von  der  Faserkohle, 
welche,  wie  Göppekt  dargethan,  ihre  Abstammung  durch  die  wohlerhaltene  Structur 
von  Araucarien  klar  und  sicher  verkündet,  zeigt  nach  demselben  Forscher  selbst 
die  compacteste  Kohle,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  behandelt  ist,  in  ihrer 
Asche  deutlich  Parenchym-  und  Prosenchymzellen ; Schulze  weist  noch  Cellulose 
nach.  F-s  ist  zwar  auffällig,  dass  sich  Pflanzenabdrücke  so  wenig  finden;  das  liegt 
aber  d.aran,  dass  der  Verkohlungsprocess  Pflanzenstruktur  mit  Leichtigkeit  dem  Auge 
entzieht.  So  verrathen  z.  B.  die  Pechkohlenstämme  des  weissen  Keupersandsteins 
in  Schwaben  an  ihrem  äusseren  Umriss  und  den  Icnticellenartigen  Eindrücken 
ihrer  Oberfläche  ganz  deutlich  den  Baumstamm,  und  doch  vermag  man  in  dem 
ganz  compacten  Innern  keine  Spur  von  Holzstniktiir  zu  entdecken.  Günstig  (Ur 
die  Kohlenbildung  war  das  in  jener  Zeit  mehr  tropisch  feuchte  Inselklima  und 
vor  Allem  die  dazu  verwandten  kry'ptogamischen  Gefässpflanzen,  welche  nicht 
wie  unsere  Bäume,  Jahrhunderte  zu  ihrer  Vollendung  brauchten,  sondern  in  wenigen 
Monaten  voll  emporschossen,  um  dann  ebenso  schnell  wieder  zusammenzusinken. 
So  wurden  in  weit  kürzerer  Zeit  als  heute  Pflanzenreste  in  grosser  Menge  ange- 
häuft, die  dann  von  Strömen  tieferen  Stellen  zugefUhrt  und  ausgebreitet  wurden. 
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Der  Boden,  auf  dem  diese  Pflanzen  wuchsen,  scheint  häufig  der  Schieferthon  ge-  ' 

wesen  zu  sein. 

Den  grössten  Reichthum  an  Steinkohlen  besitzt  England.  Deutschland  be- 
sitzt grössere  Steinkohlenbecken  in  der  Saargegend,  zwischen  Lüttich  und  Aachen, 
in  Westphalen,  im  Ruhrgebiet,  in  Oberschlesien  — nach  Göppert  das  reichste 
Kohlenrevier  in  Europa  — Niederschlesien,  kleinere  in  der  Provinz  Sachsen,  bei 
Zwickau  etc. 

Mineralogisch  (3)  kann  man  folgende  fünf  Varietäten  unterscheiden: 

I.  Anthracit  bildet  den  t’ehergang  zu  Graphit;  er  ist  eisenschwarz,  am  härtesten  und 
schwersten,  spec.  Gewicht  1*3 — 1*75;  besitzt  vollkommen  muscheligen  Bruch,  etwas  matten  Glanz 
und  ist  nicht  abfärbend.  Bitumen  fehlt  ihm,  er  ist  daher  vor  dem  Löthrohre  nicht  brennbar, 
bedeckt  sich  aber  mit  Asche;  dieselbe  dient  in  Amerika  als  vorzügliches  Düngemittel.  Anthracit 
enthält  bis  96$  Kohlenstoff. 

Der  Begriff  Anthracit  wird  oft  ausgedehnt  auf  alle  Kohlen,  die  mager  genug  und  ohne 
Bitumen  sind,  so  auf  die  Schichten  von  l’ennsylvanien,  Schottland,  Sudwallis  etc.  Unter  Um- 
ständen können  selbst  Braunkohlen  in  Anthracit  verwandelt  werden,  wenn  nämlich  w’ic  am  Meissner 
in  Hessen  das  Kohlenlager  durch  Gänge  von  Porphyr  und  Basalt  durchsetzt  wird,  welches  den 
nächstgelegencn  Kohlen  das  Bitumen  entzieht. 

II.  Glanzkohle  ist  sammetschwarz  mit  starkem  Glanze,  spröde  und  zerbrechlich;  sie  zeigt 
vollkommen  muscheligen  Bruch;  spec.  Gew.  1*25 — 1'4.  Es  giebt  eine  magere  und  eine  fette; 
die  erstere  bildet  den  Uebergang  zum  Anthracit  und  flammt  nicht,  die  letztere  brennt  w^en 
ihres  grossen  Bitumengchaltes  mit  russiger  Flamme.  Glanzkohle  wird  in  Deutschland  vorzugs- 
weise zur  Gasbereitung  verwandt. 

IIU  Pechkohle  besitzt  pechartiges  Aussehen,  bräunliche  Farbe,  matten,  halbopalartigen  Glanz 
und  sehr  homogenen,  grossmuscheligen  Bruch.  Sie  enthält  viel  Bitumen,  brennt  daher  mit  starker 
Flamme.  Hierher  gehört  auch  der  im  Alterthume  so  berühmte  Gagat,  »schwarzer  Bernstein«, 
sowie  das  zu  allerlei  Schmucksachcn  verwandte  »Jet«  und  »Jalet«. 

IV.  Cannelkohlc  ist  unter  den  Kohlen  des  Steinkohlengcbirges  die  bituminöseste,  daher  sehr 
leicht,  spec.  Gew.  1*2,  und  mit  loher  Flamme  brennend.  Sie  zeigt  matten  Jaspisbruch  und 
glänzenden  Strich,  ist  daher  polilurfHhig.  Sic  enthält  74*5$  C,  5*4$  H,  19*6$  O.  Beim  Er- 
hitzen giebt  sic  44  $ flüchtige  Bestandtheile  ab.  Trotz  ihres  dichten  Zustandes  gehört  sie  zu  den 
reinsten  Abänderungen,  denn  der  A.schengehalt  sinkt  bis  auf  0*5$  herab.  Sie  wird  vielfach  zu 
Gebrauchsgegenständen  aller  Art  verarbeitet  und  ist  am  geeignetsten  zur  Gasfabrikation,  liefert 
jedoch  schlechte  Coaks. 

V.  Fascrkohle  bildet  fasrige,  etwas  seidenglänzendc,  eckige  Platten  zwischen  Glanzkohle;  sie 
ist  im  Querbruch  grauschwarz  matt,  sieht  zerrieben  wie  Kuss  aus,  heisst  daher  auch  »Russkohic«. 

Im  Hochofen  verbrennt  sic  nicht,  kommt  vielmehr  mit  der  Schlacke  unverändert  heraus. 

Praktisch  unterscheidet  man  die  Kohlen  nach  ihrem  Verhalten  im  Feuer.  In  England  unter- 
scheidet man: 

a)  Caking  Coal  schmilzt  und  backt  zu  einem  schwammigen  Coaks  von  grauem,  metallischem 
Glanze. 

b)  Splint  Coal  ist  am  kohlenstoffreichsten  und  bitumenärmsten;  sic  dient  nicht  zur  Gas- 
bereitung,  findet  jedoch  direkt  Anwendung  zur  Schmelzung  von  Eisen  und  Heizung  von  Dampf- 
maschinen. 

c)  Cannel  Coal  ist  eine  dichte  Kohle  mit  mattem  Bruche,  nicht  schmutzend,  sic  ist  reich 
an  Bitumen,  brennt  mit  der  stärksten  Flamme  und  hinterlässt  nur  Asche,  keine  Coaks. 

d)  Cherry  Coal  ist  sehr  bröcklich,  zerfällt  l>cim  Drucke  zu  Sand,  welcher  die  Luftwege  ver- 
verstopft,  kann  daher  nur  mit  Splint  Coal  gemischt  verwandt  werden. 

Jünger  und  weniger  verändert  als  die  Steinkohle  ist  die  Braunkohle.  Sie 
entstammt  dem  Tertiär,  tritt  im  Pariser  Becken  bereits  im  untersten  Tertiärgebirge 
unter  dem  Grobkalk,  in  Deutschland  jedoch  meist  im  mittleren  Tertiär  auf.  Sie 
verräth  deutlich  ihre  pflanzliche  Abstammung,  Pflanzenreste  sind  in  grosser  Menge 
in  ihr  angehäuft;  namentlich  in  der  »Blätterkühle«  haben  sich  Pflanzenlheile  aller 
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Art,  Bast,  Tannenzapfen,  Früchte,  Kätzchen  mit  BlUthenstaub  u.  s.  w.,  erhalten. 
Von  besonderem  Interesse  ist  die  aBlätterkohlec  auch,  weil  sie  uns  Kunde  giebt 
von  der  Fauna  jener  Zeit,  denn  sie  enthält  Einschlüsse  von  Insekten,  Fischen, 
Fröschen,  Krokodilreste,  Vogelfedem,  Knochen  von  einem  Moschusthiereu.s.w.  (54). 
Die  Braunkohle  scheint  sogar  noch  unzersetzte  Holzfaser  zu  enthalten,  denn  unter 
ihren  Destillationsprodukten  findet  sich  stets  Essigsäure  (55).  Der  Bitumengehalt 
der  Braunkohlen  ist  meist  geringer  als  der  fetter  Steinkohlen;  die  Coaks  sind 
schlecht. 

Den  Uebergang  von  den  Steinkohlen  und  noch  gant  das  Aussehen  derselben  zeigend,  doch 
mit  braunem  Striche,  bildet  die  muschelige  Braunkohle  (Pechkohle,  edle  Braunkohle) ; sie  hat  ein 
spec.  Gew.  von  1'2;  sie  scheidet  sich  in  der  gemeinen  Braunkohle  nesterweis  aus.  Ihr  Glanz 
ist  meist  gleich  dem  der  Pechkohle,  Ubcrtrifll  mitunter  jedoch  den  der  Glanzkohle. 

Moorkohle,  die  gemeinste  Braunkohle,  ist  schwarz  wie  Moor,  doch  h&uhg  auch  stark  ins 
Braun  übergehend.  Sie  ist  derb  mit  ebenem  Bruche  und  glünzendem  Striche  und  sehr  feucht. 
Sie  wird  u.  a.  zu  einem  braunen  Haarihrbemittel  (56)  benützt.  In  Moorkohle  eingebettet  findet 
sich  in  ganzen  Stärmnen  mit  mehr  oder  weniger  deutlichen  Verästelungen 

Bituminöses  Holz  vor,  meist  Coniferenhölzer,  Thuja-  und  Cypressenarten  von  riesenhafter 
Grösse;  die  Textur  erhalten  wie  bei  lebenden  Pflanzen;  es  lässt  sich  sägen  und  spalten.  Die 
schwarzen  Hölzer  zeigen  auf  dem  Querbruche  öfters  einen  deutlichen  Ansatz  von  Verkohlung; 
die  nussbraunen  sind  schwimmend  leicht,  lassen  sich  hobeln  und  glätten  wie  Holz,  die  zerreib- 
lichen  geben  eine  schöne  braune  Farbe:  Cölnische  Umbra.  Wegen  ausgezeichnet  schöner  und 
wohl  erhaltener  Stämme  hat  die  Grube  Bleibtreu  a.  d.  Hardt  im  Siebengebirge  einen  besonderen  Ruf. 

Die  Blätterkoble  bildet  eigenthUmlichc , pappig  verfilzte,  biegsame  Massen,  deren  dünne 
Schieferung  von  der  grossen  Beimengung  von  Thon  herrUhrt.  Sie  binterlässt  oft  mehr  als  die 
Hälfte  an  Asche. 

Die  Braunkolilenformation  liefert  einer  Reihe  von  Alaunwerken  ihr  Material,  die  Alaunerde. 

Unmittelbar  an  die  jüngsten  Braunkohlen  schliesst  sich  der  dem  Alluvium  an- 
gehörende Torf  an,  welcher  meist  Sphagnumarten  zu  seiner  Bildung  in  Anspruch 
nimmt.  Die  abgestorbenen  Pflanzen  zersetzen  sich  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
und  Luft  und  bilden  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Sumpfgas  den  Torf. 

Die  Anwendung  der  natürlichen  Kohlen  als  Brennmaterial,  zu  Spreng- 
stoffen (61),  sowie  zur  Bereitung  des  Leuchtgases  und  der  dabei  auffretenden 
flüchtigen  Produkte  ist  bekannt;  ebenso  dass  die  Steinkohlen  als  Zuschlag  zu 
Erzen,  sowie  zur  Darstellung  von  Coaks  dienen.  In  neuerer  Zeit  (57)  werden 
die  natürlichen  Kohlen  auch  in  der  Gerberei  und  Färberei  angewendet,  indem 
dieselben  mit  kochender  Natronlauge  erschöpft  werden,  darauf  das  Alkali  in 
Carbonat  übergeführt  und  das  Extract  nach  dem  Absetzen  zum  Gerben,  Nach- 
gerben und  Färben  benutzt  wird. 

b)  Cokes  (62),  Kokes,  Kohks,  Coaks  heisst  die  Kohle  der  Steinkohlen. 
Das  Vercoken  der  Steinkohlen  findet  entweder  in  Oefen  oder  in  Meilern  statt. 


Figur  183  veranschaulicht  einen  Cokesofen;  derselbe  ist  innen  mit  feuerfesten  Steinen 
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ausgefUdert.  n sind  die  Abiugsöflfnungen  fllr  die  entweichenden  riasc  und  Dämpfe;  durch  die 
Thflrcn  i wird  der  Ofet)  beschickt  und  die  Cokes  lierausgeiogen ; in  denselben  befinden  sich 
vcrschliessbarc  Oeflhungen  zur  Regelung  des  Luftzutritts.  Die  Steinkohlen,  namentlich  das 
Klein  von  Back-  und  Sinterkohlcn,  kommen  auf  die  glühende  Sohle  des  Ofens,  erweichen  und 
geben  brennbare  Gase,  durch  deren  Flamme  der  Ofen  glühend  erhalten  wird,  und  die  Cokes 
vor  Verbrennung  geschützt  werden.  Die  Flamme  der  entweichenden  Gase  wird  jetzt  vielfach 
zum  Heizen  von  Dampfkesseln  etc.  benutzt. 

Blühen  sich  die  Steinkohlen  sehr  auf,  so  werden  die  grossen  Blasen  durch  Umknicken  zer- 
stört, um  dichte,  weniger  zerbrechliche  Cokes  zu  erhalten.  Die  Vercokung  ist  beendet,  wenn 

keine  brennbaren  Gase  mehr  auftreten.  Dann  werden  die  Cokes  hcrausgezogen  und  durch 

Uebergiessen  mit  Wasser  gelöscht.  Der  Ofen  wird  sogleich  wieder  beschickt. 

Der  Steinkohlenmeiler  besteht  aus  einem  1^ — ‘i  Meter  hohen  und  ^ — | Meter  weiten, 
durchbrochen  gemauerten  Schacht,  um  den  Steinkohlen  geschichtet  sind,  so  zwar,  dass  die  Grösse 
der  Stücke  nach  oben  und  den  Seiten  hin  abnimmt,  die  Decke  aus  Kohlenklein  gebildet  wird. 
Der  Meiler  wird  durch  den  Schacht  entzündet  und  durch  auf  die  Decke  geschüttete  •Löscher 
(Cokesabfall)  der  Zug  des  Feuers  geregelt.  Wo  die  Decke  so  dicht  ist,  dass  die  Feuergase  nicht 
mehr  durch  sie  hindurchgehen  können,  zieht  das  Feuer  nicht  mehr.  Erscheint  schliesslich  am 

Fasse  des  Meilers  die  Flamme  rauehfrei  und  nicht  mehr  leuchtend,  so  wird  der  Schacht  durch 

einen  Deckel  geschlossen  und  die  Cokes  gelöscht. 

Ganz  üfanlich  ist  die  Vercokung  in  offenen  Oefen;  der  Zug  wird  hier  durch  vertikale,  in 
den  Lüngsmauem  angebrachte  und  horizontale,  aus  Kohlen  gebildete  Kanüle  auf  der  Sohle  des 
Ofens  geregelt. 

Grosse  Mengen  Cokes  werden  in  den  Gasfabriken  als  Rückstand  der  trocknen  Destillation 
der  Steinkohlen  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Cokes  sind  eine  metallglänzende,  blasige  Kohle. 
Sie  leiten  die  Wärme  gut,  um  so  besser,  je  dichter  sie  sind,  la.ssen  sich  d.aher 
schwierig  entzünden  und  brennen  dann  nur  bei  sehr  starkem  Zuge  fort  Sie  ver- 
brennen ohne  Rauch  und  sind  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperaturen  vorzüg- 
lich geeignet.  Sie  sind  gute  l.eiter  der  Elektricität  und  kommen  darin  wie  durch 
ihre  specifische  Wärme  dem  Graphit  nahe.  Gute  Cokes  enthalten  etwa  91'3jjC., 
0-33^H.,  217#0  und  N und  6 2^  Asche  (58). 

Verwendung.  Die  Cokes  finden  vorzugsweise  als  Brennmaterial  und  zur 
Verhüttung  von  Eisenerzen  Anwendung. 

c)  Die  Gas  oder  Retortenkohle  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Lcucht- 
gasfabrikation  gewonnen.  Sie  ist  das  Zersetzungsprodukt  von  Kohlenwasserstoffen 
und  setzt  sich  an  den  oberen  Theil  der  Retorte  und  ihren  Hals  als  eisengraue, 
harte,  schieferige  Masse  ab.  Die  direkt  der  Retortenwand  ansitzende  Schicht  ist 
völlig  frei  von  Wasserstoff  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  2'356,  während  die 
weiter  abliegenden  Schichten  leichter  sind  und  etwas  Wasserstoff  enthalten. 

Die  Gaskohle  lässt  sich  auch  darstellen  durch  Leiten  von  zkethylen  durch 
eine  weissglühende  Porcellanröhre  (4). 

Eigenschaften.  In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  kommt  die  Retorten- 
kohle dem  Graphit  äusserst  nahe. 

Verwendung.  Die  Gaskohle  dient  namentlich  zur  Herstellung  von  Kohle- 
tiegeln, sowie  der  Kohlecylinder  und  Platten  der  BuNSEN'schen  Batterie  und  der 
Kohlepole  für  das  elektrische  Licht  (38);  passend  zerkleinert  ist  sie  ausgezeichnet 
zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperatur. 

d)  Glanzkohle  bleibt  als  Rückstand  bei  der  Verkohlung  resp.  trockenen 
Destillation  schmelzender,  organischer  Substanzen,  wie  Zucker,  Stärke  etc.  Um 
reine  Glanzkohle  zu  erhalten,  erhitzt  man  aschefreien  Zucker  und  glüht  die 
restirende  Kohle  im  trocknen  Chlorstrome. 
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Eigenschaften.  Oie  Glanzkohle  stellt  eine  glänzende,  blasige,  leicht  zer- 
reibliche Masse  dar;  ihre  Dichte  und  Härte,  damit  ihr  Eeitungsvermögen  für 
Wärme  und  Elektricität  hängt  von  der  Temperatur,  welcher  sie  ausgesetzt 
war,  ab. 

Verwendung.  Reine  Glanzkohle  wird  als  Reductionsmittel,  namentlich  bei 
der  Darstellung  flüchtiger  Chloride  aus  Oxyden,  verwandt,  da  sie  keine  Asche 
enthält,  deren  Kieselerdegehalt  stets  eine  Verunreinigung  des  l)etr.  Chlorides  mit 
Chlorsilicium  herbeiführt.  Die  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  wie 
Leder,  Hufen,  Klauen  etc.  gewonnene  stickstoffhaltige  Glanzkohle  ist  ein  werth- 
volles Material  für  die  Darstellung  von  Blutlaugensalz. 

e)  Holzkohle  (59)  ist  das  rückständige  Produkt  der  Verkohlung  oder 
trocknen  Destillation  des  Holzes.  Die  Verkohlung  geschieht  gewöhnlich  in  den 
sogen.  Meilern,  wobei  die  gebildeten  Zersetzungsprodukte,  nachdem  sie  zur  Aus- 
trocknung und  so  zur  Vorbereitung  der  übrigen  Holzmasse  für  die  Verkohlung 

gedient  haben,  entweichen. 

Ein  Meiler  ist  ein  aus  grösse- 
ren HoIzstUcken  aufgeschichteter, 
mehr  oder  weniger  halbkugeliger 
Haufen,  welcher  mit  einer  Decke 
von  Erde  und  Kohlenstaub  ver- 
sehen ist.  Haben  die  Holtscheite 
eine  senkrechte  Stellung,  meist  um 
einen  oder  mehrere  Pfähle  — - 
Quandel  — so  nennt  man  den 
(Ch  184.)  Meiler  »stehend«  (Fig.  184  u.  185), 

liegen  die  Hölter  horizontal,  so 
ist  der  Meiler  »liegend«.  Die  in 
Oestereich  und  Schweden  gebrauch- 
ten liegenden  Meiler  werden  aus 
ungcspaltenem  Nadclholze  aufge- 
baut und  haben  die  Form  eines 
länglichen  Vierecks,  dessen  Decke 
nach  der  Seite,  wo  der  Meiler 
entzündet  wird,  etwas  geneigt  ist 
(Fig.  186). 

Man  entzündet  den  Meiler  in 
der  Mitte  Uber  der  Sohle  und  leitet 
(Cb.  185)  die  Verkohlung  durch  Oeffnen  und 


(Ch.  186.) 
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Schliesscn  der  in  der  Decke  befmdtichen  Luftlöcher,  so  dass  sie  von  innen  fortschreitet,  wobei 
der  Meiler  allin,ahlich  kleiner  wird,  jedoch  da  die  Decke  gleichma.ssig  nachsinkt,  seine  Konn  im 
Cros.scn  und  Ganzen  bchült.  Zeigt  sich  schliesslich  am  Fusse  des  Meilers  blauer  Rauch  und 
nicht  leuchtende  Hamme,  so  ist  die  Verkohlung  beendet  Nach  etwa  24  Stunden  werden  die 
glühenden  Kohlen  herausgeiogcn  und  durch  Wasser  gelöscht. 

Im  Rrinzipe  ähnlich  ist  die  Verkohlung  in  den  sogen.  Meileröfen,  gemauerten  Räumen,  in 
denen  durch  verschliessbare  Oeffnungen  der  Luftzug  geregelt  wird.  Die  Ausbeute  an  Kohle  ist 
hier  bedeutend  geringer,  da  die  bewegliche  Decke  feldt  und  so  grosse,  lufth.altige  Räume  ent- 
stehen, in  denen  viel  Kohle  verbrennt.  Dafür  gewinnt  man  aber  die*  flüchtigen  Zersetzungs- 
produkte, die  durch  Köhren  abgeleitet  werden. 

Die  Kohle,  welche  zur  Fabrikation  von  Schiesspulvcr,  wo  eine  Verunreinigung  mit  Sand 
gefährlich  wäre,  dienen  soll,  wird  häufig  in  in  die  Erde  versenkten  gussei.scmen  Kesseln  dargestellt. 
Sobald  die  Flamme  erlöschen  soll,  wirft  man  Holz  nach,  bis  der  Kessel  mit  glühender  Kohle 
angefüllt  ist.  Dann  schliesst  m.an  denselben  mit  einem  Deckel,  welcher  mit  kleinen  Löchern 
für  die  noch  entweichenden  flüchtigen  Bestandtheile  versehen  ist 

Die  trockene  Destillation  des  Holzes,  bei  der  man  die  Kohle  als  Neben- 
produkt gewinnt,  geschieht  in  aufrechten  oder  liegenden  eisernen  Cylindern, 
welche  von  der  Flamme  umspült  werden.  Vielfach  geschieht  diese  Verkohlung 
jetzt  auch  durch  Einleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  in  die  liegenden  Cylinder. 

Die  Ausbeute  .an  Kohle  ist  sehr  verschieden,  sie  richtet  sich  nach  der  Natur 
des  Holzes,  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  desselben,  sowie  nach  der  Art,  in 
der  die  Verkohlung  vorgenommen  wird.  Völlig  bei  150°  ausgetrocknetes  Holz 
giebt  fast  noch  einmal  soviel  Kohle,  als  nicht  getrocknetes,  weil  in  letzterem 
F.alle  das  W.asser  durch  die  glühende  Kohle  zersetzt  und  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Kohlenstoffs  als  Kohlenoxyd  fortgeführt  wird.  Ebenso  erhält  man  bei  lang- 
samer Verkohlung  last  die  doppelte  Ausbeute  als  bei  r.ascher. 

M.an  unterscheidet  Roth-  und  Schwarzkohle;  die  erstere  wird  durch  unvoll- 
kommene Verkohlung  bei  möglichst  niederer  Temper.atur  dargestellt.  Sie  ist 
mehr  oder  weniger  dunkelbraun  und  enthält  mehr  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als 
die  Schwarzkohle.  Wegen  ihrer  leichten  Entzündlichkeit  benutzt  man  sie  häufig 
zur  Schiesspulverbereitung. 

Bei  150°  wird  Holz  völlig  getrocknet,  bei  220°  färbt  es  sich  vollständig  braun, 
bei  280°  nach  einiger  Zeit  schwarzbraun  und  bei  310°  verwandelt  es  sich  in  eine 
schwarzbraune,  leicht  zu  pulvernde  Masse.  Solche  Kohle  fängt  schon  bei  180°F'euer, 
während  gute  Schwarzkohle  nicht  unter  700°  sich  entzündet.  Folgende  Tabelle 
zeigt  die  Zusammensetzung  von  bei  verschitdener  Temperatur  bereiteter  Holzkohle: 
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432° 
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, Ueber 
11500® 

Kohlenstoff 

70-45 

76-64 

81-64 

81-97 

83-29 

‘88-14 

90-81 

94-57 

96-51 

Wasserstoff ; 

4-fl4 

4-14 

1-96 

2-30 

1-70 

: 1-41 

1-58 

0-74 

0-62 

Sauerstoff  u.  etwas  Stickstoff 

24-06 
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15-24 
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13-79 

9-25 

6-46 

3-84 

0-93 

Asche 

0-85 

0-61 

1-16 
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1-22 

1-20 

1-15 
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Faisst  (6o)  analysirte  mehrere  Sorten  von  Holzkohle  mit  folgendem  Resultate: 


Meilerkohle 

aus 

Huchenbotz 

! Harte  Kohle 
Icioer  Holzessi«*' 
1 &hnk  i 

Leichte  Kohle 
einer 
Garfahrik 

Kohlenstoff 

85-89  I 

85-18  1 

87-43 

Wasserstoff 

2-41  1 

2-88 

2-26 

Sauerstoff  und  Stickstoff 

1-45 

3-44  1 

0.54 

Asche 

3-02 

2-46 

1-56 

Wasser  ...... 

7-2;i  1 

6-u4  1 

8-21 
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Eigenschaften.  Die  Holzkohle  besitzt  die  vollständige  Struktur  des  Holzes. 
Ist  sie  bei  der  gewöhnlichen  Verkohlungstemperatur  aus  nicht  saftreichen,  harz- 
freien Hölzern  wie  Lindenholz  gewonnen,  so  ist  sie  nicht  glänzend  und  höchst 
porös,  während  saflreiches  und  härzhaltiges  Holz  eine  Kohle  liefert,  welche  im 
Innern  der  Zellen  die  aus  den  schmelzenden  Saftbestandtheilen  und  dem  Harze 
entstandene  Glanzkohle  enthält. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Holzkohle  sind  abhängig  von  der  Natur 
des  Holzes  und  vor  allem  von  der  Verkohlungstemperatur.  Je  höher  die  letztere 
war,  desto  besser  leitet  die  Kohle  Elektricität  und  Wärme,  um  so  schwerer  also 
ist  sie  auch  entzündlich.  Am  leichtesten  entzündlich  ist  die  Kohle  aus  Weiden- 
schwamm, die  sich  beim  Erhitzen  auf  305°  von  selbst  entzündet. 

Auch  das  spec.  Gewicht  hängt  von  der  Verkohlungstemperatur  ab;  war  die- 
selbe nicht  hoch,  so  ist  die  Dichte  der  Kohle  geringer  als  die  des  Holzes,  die 
etwa  L52  ist;  sie  wächst  mit  der  Temperatur  bis  auf  2'0.  Die  Härte  der  Holz- 
kohlensubstanz ist  so  beträchtlich,  dass  ihr  Pulver  als  gutes  Polirmittel  für  Metalle 
dient.  Die  Leichtzerreiblichkeit  der  porösen  Holzkohle  rührt  von  der  zelligen 
Struktur  und  der  Zerbrechlichkeit  der  verkohlten,  dünnen  Zellenwände  her. 

Die  gute  Beschaffenheit  einer  Holzkohle  ergiebt  sich  durch  den  glänzenden, 
schwarzen  Bruch,  den  hellen  Klang  beim  Anschlägen  mit  einem  harten  Gegen- 
stand, sowie  durch  Verbrennen  ohne  Rauch  und  Flamme. 

Die  Holzkohle  besitzt  die  werthvolle  Fähigkeit,  Gase  und  Dämpfe  in  grosser 
Menge  zu  absorbiren  (63)  und  zwar  um  so  mehr,  je  poröser  dieselbe,  je  grösser 
also  die  Oberfläche  ist,  die  dem  zu  absorbirenden  Körper  dargeboten  wird.  Im 
höchsten  Grade  hat  sie  die  feinporige  Buchsbaumkohle.  Dieselbe  absorbirt  (64) 
bei  12°  und  724  Millim.  Druck 
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Man  sieht,  je  leichter  löslich  ein  Gas  in  Wasser,  desto  grösser  ist  die  von 
Kohle  absorbirte  Menge  des.selben. 

Eichenkohlc  absorbirt  nach  Lassaigne  das  37  fache,  Birkenkohle  das  23  fache, 
Torfkohle  das  15 fache  Volum  Ammoniak.  Ausführliche  Untersuchungen  sind 
von  Hunter  (65,  66)  über  die  Absorptionsfähigkeit  der  Cocosnussholzkohle  ange- 
stellt worden. 

Unter  der  Luftpumpe,  sowie  beim  Erwärmen  entlässt  die  Holzkohle  wieder 
die  absorbirten  Gase. 

Die  von  Holzkohle  aufgenommenen  Gase  haben  häufig  eine  grössere  Reactions- 
fähigkeit  als  die  Gase  für  sich.  Leitet  man  z.  B.  über  mit  Chlor  gesättigte 
Kohle  W'asserstoff,  so  entsteht  Chlorwasserstoff  (67).  Die  mit  Gasen  gesättigte 
Kohle  ist  oft  geeignet,  die  Gase  in  den  tropfbar  flüssigen  Zustand  überzu- 
führen. 
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Von  hoher  Wichtigkeit  ist  die  Eigenschaft  der  matten,  porüsen  Holzkohle, 
Riech-,  Fäulniss-  und  Farbstoffe  zti  absorbiren,  sowie  die  verschiedensten  Substanzen, 
z.  B.  aus  Metallsalzlösungen  Metallsalze  oder  Metalloxyde,  aus  alkaloidhaltigen 
Lösungen  die  Alkaloide  anfzunehmen.  Es  beruht  darauf  eine  Methode  zur  Auf- 
findung von  Alkaloiden  (68).  Diese  Eigenschaft  der  Holzkohle,  Substanzen  aus 
Lösungen  an  sich  zu  ziehen,  ist  eine  sogen.  Flächenwirkung,  die  aber  chemische 
Anziehung  von  einiger  Stärke  zu  überwinden  vermag.  Die  Sub.stanzen  werden 
auf  der  Oberfläche  der  Kohle  abgelagert,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden 
und  können  durch  geeignete  Behandlung  derselben  wieder  entzogen  werden. 

In  manchen  Fällen  und  namentlich  nach  einiger  Zeit  tritt  allerdings  auch 
eine  chemische  Reaction  ein,  so  wird  z.  B.  Bleioxyd  allmählich  zu  Blei  reducirt 
(Graha.m);  in  manchen  Metallsalzlösungen  wird  durch  glühende  Kohle  eine 
Reduction  hervorgebracht,  wobei  sich  das  Metall  mit  dem  ihm  eigenen  Glanze 
auf  der  Kohle  niederschlägt. 

Einmal  zum  Entfärben  benutzte  Kohle  kann  man  durch  Ausglühen  nicht 
wieder  brauchbar  machen,  weil  die  durch  die  Verkohlung  der  auf  der  Ober- 
fläche abgelagerten  Substanz  entstehende  Glanzkohle  wenig  Absorptionsfähigkeit 
besitzt  und  die  Poren  der  Holzkohle  verstopft.  Aus  dem  gleichen  Grunde  ist 
auch  die  Kohle  saft-  und  harzreicher  Hölzer  zum  F’ntfarben  wenig  geeignet. 

Es  wurde  bereits  der  fäulnisswidrigen  Fugenschaft  der  Holzkohle  gedacht; 
dieselbe  beruht  nach  Stenhouse  (6g)  darauf,  dass  der  in  den  Poren  der  Kohle 
verdichtete  Sauerstoff  eine  rasche  Oxydation  der  organischen  Substanz  und  da- 
durch eine  beschleunigte  Verwesung  herbeiführt;  es  können  somit  flüchtige  Fäul- 
nissprodukte  nicht  auftreten.  Cadaver  von  Katzen,  Tauben  u.  s.  w.  waren  in 
sechs  bis  acht  Monaten  ohne  Entwicklung  übelriechender  Produkte  so  voll- 
kommen verwest,  dass  nur  die  Knochen  übrig  geblieben  waren. 

Verwendung.  Die  Anwendung  der  Holzkohle  ist  eine  vielseitige.  Sie 
dient  als  Heizmaterial,  zur  Fabrikation  von  Schiesspulver,  als  kräftiges  Reductions- 
mittel,  zu  Löthrohrproben,  zur  Entfuselung  von  Alkohol,  zur  Reinigung  der  Zimmer- 
luft von  Tabak-  etc.  -Dämpfen,  zur  Reinigung  und  Conservirung  von  Trinkwasser, 
Fleisch-  und  anderen  Nahrungs-  und  Genussmitteln  u.  s.  w.  Auch  im  Arznei- 
schatze hat  sie  als  Carbo  Ligni  puh.  einen  Platz  gefunden. 

f)  Russ,  Fuligo  (Kienruss,  l,ampenruss)  ist  sehr  fein  vertheilter  Kohlenstoff, 
welcher  sich  aus  dem  Rauche  unvollständig  verbrennender,  kohlenstoffreicher 
Körper  absetzt.  Bringt  man  in  eine  leuchtende  Flamme  einen  kalten  Gegen- 
stand, z.  B.  einen  Porcellanteller,  so  schlägt  sich  der  in  der  Flamme  fein  ver- 
theilte Kohlenstoff  als  Russ  auf  demselben  nieder. 

Der  gewöhnliche  Russ  des  Handels,  Kienruss.  wird  durch  Verhrennen  von  harireichcin 
(Kien-)  Holze  und  Abfällen  vom  Ausschmelzen  des  Kichtenharzes.  ferner  von  Theer  und  fetten, 
russenden  Steinkohlen  gewonnen.  Die  Anlagen  zum  Kienrussbrennen  sind  sehr  verschieden. 
Die  einfachste,  allerdings  etwas  feuergefährliche  .Methode  von  Frwuy  und  PEI.OCZE  besteht  darin, 
dass  man  Harzabfälle  in  eisernen  oder  irdenen  GefKssen,  die  in  einer  hölzernen,  mit  grobem 
Zeuge  ausgeschlagencn  Kammer  stehen,  verbrennt.  Der  Russ  setzt  sich  an  dem  Zeuge  an.  Ge- 
wöhnlich liegt  jedoch  der  Keuerraum  ausserhalb  der  Kammern,  und  der  ru-ssige  Rauch  wird 
durch  einen  Kanal  in  dieselbe  geführt.  Die  Decke  der  Kammer  besteht,  um  den  nöthigen  Zug 
herbeizufUhren,  aus  einem  Trichter  von  Flanell,  .an  dem  der  Russ  haften  bleibt,  während  die 
Gase  durch  die  Poren  entweichen.  In  dem  Kanale  setzt  sich  der  durch  verflüchtigte,  nicht  ver- 
brannte, theerartige  Produkte  (Phenol,  Kreosot  etc.)  verunreinigte  .Glanzruss*  in  glänzend 
schwarzen,  blättrigen  Massen  ab;  derselbe  hat  einen  eigenthOmlichen  brenzlichen  Geruch  und 
Geschmack. 
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Vielfach  dienen  auch  mehrere  mit  einander  verbundene  Kammern  zum  Sammeln  dea  Ruases ; ea 
fehlt  dann  die  poröae  Ueckc,  dafür  ateht  die  letzte  Kanuner  mit  einem  Zugachomateine  in  Verbindung. 

Statt  der  Kammern  dienen  auch  aenkrechte,  cylindrische  Bücke,  die  abwcchaclnd  oben  und 
unten  durch  weite  Blechrtihren  mit  einander  in  Verbindung  atchen  und  ganz  unten  in  einen 
Blechtrichter  mit  Schieircr  enden,  durch  welchen  der  Rusa  entfernt  wird, 

»Lampen-  oder  Oelruss»,  ein  feinerer,  sehr  zarter  Kienrus.s,  wird  erhalten, 
indem  man  Metilldeckel  über  Oellampen  aiifhängt  oder  über  eine  Reihe  der- 
selben eine  Walze  sich  drehen  lässt. 

Um  den  Kuss  von  der  anhaftenden  Feuchtigkeit  und  den  Theerölen,  event. 
auch  Ammonsalzen,  zu  befreien,  wird  derselbe  gestampft  und  d.ann  stark  geglüht. 
Um  ihn  völlig  von  Kohlenwasserstoffen  zu  befreien,  muss  man  ihn  längere  Zeit 
im  trockenen  Chlorstrome  glühen.  Kübel  analysirte  durch  Aetlter  extrahirten 
und  stark  geglühten  Kuss  aus  Terpentinöl  und  fand  99J^C  uod 

Verwendung.  Der  Russ  bildet  das  werth volle  Material  zur  Bereitung  der 
Druckerschwärze,  schwarzer  Oelfarben  und  Tuschen;  er  dient  ferner  zum  Aus- 
füttern von  Tiegeln.  Der  »Glanzruss«  fand  früher  in  der  Tirut.  Fuliginis  auch 
arzneiliche  Anwendung. 

2.  -Animalische  Kohle.  Thierkohle,  Knochenkohle,  Carbo  animalis,  Bein- 
schwarz, Spodium,  Ebur  uslum  wird  bereitet,  indem  man  durch  Schwefelkohlen- 
stoff und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett  befreite  Knochen  entweder  in 
eisernen  Cylindern  oder  Retorten  der  trocknen  Destillation  unterwirft  und  die 
dabei  auftrelendcn  flüchtigen  Bcstandtheile,  das  ätherische  Thieröl,  auflangt  oder 
in  eisernen  bedeckten  Töpfen  verkohlt,  wobei  die  Nebenprodukte  verbrannt 
werden.  Die  verkohlten  Knochen  werden  durch  besondere  Maschinen  gekörnt, 
der  dabei  entstehende  pulverige  Abfall  kommt  als  Ebur  ustum  in  den  Handel. 

Die  getrocknete  Thierkohle  enthält  durchschnittlich  nur  lOJ  stickstoffhaltige 
Kohle,  der  Rest  ist  Knochenerde  (ca.  84  J phosphorsaurer  Kalk  incl.  kleiner 
Mengen  phosphorsaurer  Magnesia  und  GJ  kohlensaurer  Kalk),  durch  welche  die 
Kohle  in  sehr  fein  verthciltem  Zustande  erh.alten  wird. 

Um  die  Knochenkohle  zu  reinigen,  d.  h.  von  den  anorganischen  Bestand- 
theilen  zu  befreien,  wird  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  digerirt,  mit  Wasser  ge- 
w.aschen  und  geglüht.  Durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Kali  soll  dieselbe  an 
Wirksamkeit  noch  bedeutend  gewinnen. 

Fligenschaften.  Die  Knochenkohle  besitzt  wegen  ihrer  äusserst  feinen  Ver- 
theilung  ein  noch  weit  grösseres  Absorptionsvermögen  für  Färb-,  Riech-,  Bitter- 
stoffe, Alkaloide  etc.  als  Holzkohle.  Je  nach  der  Darstellung  ist  sie  von  ver- 
schiedener Wirksamkeit;  sie  zeigt  sich  auch  verschieden  wirksam  gegenüber  ver- 
schiedenen Farbstoffen,  « 

Bu»sy  fand,  dass  1 Grm.  gewöhnliche  Knochenkohle  32  Grm.  Indiglösung  (0  001  Indigo 
enthaltend)  und  andererseits  9 Grm.  Melasse  entfärbt.  Indem  er  jede  dieser  Zahlen  = I setzte. 


fand  er  das  Entfärbungsvermögen  nachstehender  Kohlen.  Indig  Zuckcriösung 

Km.chcnkohle  14)  10 

Knochenkohle  mit  Salzsäure  Irehandelt L9  L6 

Knochenkohle,  mit  Salzsäure  behandelt,  dann  mit  KjCO, 

geglüht  und  ausgewaschen 45'0  20'0 

Geglühter  Kienrus» 4"0  3'3 

Kienruss  mit  K,CO,  geglüht  und  ausgewaschen  ....  15'2  106 

Eiweiss  oder  Leim  mit  K,CO,  geglüht  und  ausgewaschen  35’0  I5'5 

Blut  mit  Kalkphusphat  geglüht 12Ü  100 

Blut  mit  Kalkcarbonat  geglüht  . 18’0  ll'O 

Blut  mit  Kaliumcarbonat  geglüht  50'0  204) 
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Verwendung.  Die  wichtigste  Anwendung  findet  die  Knochenkohle  in  den 
Zuckerfabriken,  wo  sie  zum  Entfärben,  Entkalken  und  Entsalzen  des  Zuckersaftes 
dient.  Im  Laboratorium  wird  sie  ebenfalls  häufig,  namentlich  zum  Entfärben  von 
Flüssigkeiten  gebraucht.  Ebur  ustum  dient  vorzugsweise  zur  Bereitung  der  Schuh- 
wichse. 

Eine  ähnliche  Kohle  ist  die  Blutkohle,  welche  durch  Vcitlampfcn  von  4 Thln.  frischen 
Blutes  mit  einem  Thcil  Pottasche,  Glühen  des  Rückstandes,  Auskochen  mit  Salzsäure  und  Wasser 
und  noclunaliges  Glühen  bereitet  wird. 

Kohlenstoffhydrat,  C,,3HjO  (79)  und  CjjSHjO  (So). 

Bildung.  Bei  der  Zersetzung  von  kohlenstoffhaltigem  Eisen  durch  Metall- 
chloride. 

Darstellung.  Man  behandelt  Gusseisen  zuerst  mit  Kupfersulfatlösttng,  darauf 
mit  salzsäurehaltiger  Eisenchloridlösung.  Es  restirt  das  durch  kieselsäurehaltige 
Asche  und  andere  Substanzen  stark  verunreinigte  Kohlenstoffliydrat. 

Eigenschaften  (80).  Das  Kohlenstoffhydrat  verbrennt  leicht  an  der  Luft; 
im  Rohre  erhitzt,  verändert  es  bei  150®  noch  nicht  sein  Gewicht,  bei  200°  ver- 
liert es  6’5,  bei  325°  IS'lg.  Der  Verlust  rührt  jedoch  nicht  nur  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  sondern  auch  von  Kohlenstoff  her.  Bei  noch  höherer  Tem- 
peratur wächst  der  Verlust,  doch  gelingt  es  nicht,  reinen  Kohlenstoff  zu  erhalten. 
Bei  längerem  Erhitzen  in  reinem  Wasserstoffgas  erhält  man  ein  Produkt,  das  fast 
keinen  Sauerstoff  und  nur  2'7 — 3'OJ  Wasserstoff  neben  Kohlenstoff  enthält. 

Das  Hydrat  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  unlöslich. 
Salpetersäure  dagegen  löst  es  vollständig  mit  braunrother  Farbe,  das  entstandene 
Produkt  nähert  sich  der  Formel  C2,Hu(NO,)Oj,  nach  Scuützenbf.rgf.r, 
Cj^FIrjCNOjjOj,  nach  Zaboudskv;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Salpetersäure 
und  Alkalien,  nicht  in  Aether.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Salz- 
säure gefällt.  Beim  Flrhitzen  im  Rohre  tritt  Blausäuregeruch  auf. 

Das  Kohlenstoffhydrat  liefert  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  halogenhaltige  Pro- 
dukte. Das  Jodderivat  entspricht  der  F'ormel  CjqHj^JOj  j(?). 

Kohlenoxyd.*)  Kohlenstoffmonoxyd.  F'ormel:  CO.  Das  Kohlenoxyd  wurde 
zuerst  1776  von  Lasonne  (i)  durch  Glühen  von  Kohle  mit  Zinkoxyd  erhalten, 
1796  stellte  Priestlf.v  es  durch  Glühen  gut  calcinirter  Holzkohle  mit  Hammer- 

•)  l)  Mcm.  Paris.  Akad.  1776.  a)  G.meun-Kract,  H.indbuch  der  anorg.  Chemie  1,  2. 
3)  Graham-Otto,  Ausf.  Lehrb.  d.  anoi^.  Ctiem.  2.  4)  A.  Leoebür,  Chem.  Centralbl.  1883, 
pag.  77  u.  253;  jahresber.  1883,  pag.  1754.  5)  BousstNOAULT,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  66,  pag.  295. 
6)  Calvert,  Compf.  rend.  57,  pag.  873.  7)  Bussen,  Pogc.  Ann.  46,  pag.  193  u.  50,  pag.  81. 
8)  Hautefeuii.le  u.  Parny,  J.  pr.  Ch.  1873,  pag.  997;  u.  1874,  pag.  1083.  9)  A.  W.  Hof- 
mann, Ann.  Chem.  113,  pag.  140.  10)  Devillk,  Compt.  rend.  59,  pag.  873.  il)  Long,  Ann. 

Chem.  192,  pag.  288.  12)  Kuhlek,  Ber.  ii,  pag.  205.  13)  Noack,  Ber.  16,  pag.  75. 

14)  Berthklot,  Compt.  rend.  96,  pag.  298 ; Bull.  soc.  ch.  (2)  40,  pag.  362 ; Ann.  chim.  Phys.  (5)  30, 
pag.  547;  Jahresber.  1883,  pag.  333.  15)  Fownes,  Ann.  Chem.  48,  pag.  38.  16)  Gkimsi  u. 

Ramouhr,  Ann.  Chem.  98,  i>ag.  128.  17)  L.  P.  Ki.nnicut,  Am.  Chem.  Joum.  5,  pag.  43. 

18)  cf.  auch  ViKLLE,  Compt.  rend.  96,  pag.  1218  — 21  u.  1358-  61;  Jahrcsljcr.  1883,  pag.  139. 

19)  Favre  u.  Sii.bkrmann,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,  pag.  450.  20)  Thomson,  Ber.  6,  pag.  1553. 

21)  Bunsen  u.  Pauli,  Ann.  Chem.  93,  pag.  16.  22)  Carius,  Ann.  Chem.  94,  pag.  135. 

23)  Böttinger,  Ber.  10,  pag.  1122.  24)  Cailletet,  Compt.  rend.  8$,  pag.  1223  u.  1217. 

25)  Wroblewsky,  Jahresber.  1884,  pag.  328;  Mon.  6,  pag.  237.  26)  K.  Olszewsky,  Compt. 

rend.  99,  pag.  706;  Jahresber.  1884,  pag.  37.  27)  Leblanc,  Jahresber.  1850,  pag.  253. 

28)  Tvndall,  London.  R.  Soc.  Proc.  35,  pag.  129;  Chem.  News  47,  pag.  169;  Jahresber.  1883, 
pag.  339.  29)  Berthelot,  CompL  rend.  68,  pag.  1035;  Bussen,  Pogc.  Ann.  131,  pag.  161; 
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schlag  dar,  hielt  es  aber  für  eine  Wasserstoffverhindung.  Cruikshank,  der  es 
durch  Glühen  von  Kohle  mit  Metalloxyd  darstellte,  schloss  aus  dem  spec.  Ge- 
wichte, dass  es  nicht  Kohlenwasserstoff  sei,  doch  erst  Ci.emf.nt  und  üesormes 
erkannten  die  richtige  Zusammensetzung  und  fanden  auch,  dass  es  beim  Ueber- 
leiten  von  Luft  Uber  glühende  Kohlen  entsteht. 

Bildung.  Das  Kohlenoxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  von  Kohle  oder 
von  Kohlenstoff  haltigen  Substanzen  und  zwar  nimmt  die  Menge  des  entstehenden 
Oxyds  mit  der  Temperatur  zu.  Holzkohle  liefert  bei  350°  78'fi^  Kohlendioxyd 
und  21‘4j|  Kohlenoxyd,  dagegen  bei  1100°  nur  l'3j}  Dioxyd  und  987  J CO  (4). 
Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  vegetabilischer  Substanzen  durch  Luft 
oder  .Sauerstoff,  namentlich  von  Pyrogallussäure,  Gallussäure  und  Gerbsäure  in 
.alkalischer  Lösung  (5,  6);  beim  Glühen  vieler  Sauerstoff  haltiger  Verbindungen 
bei  Luftabschluss,  es  findet  sich  daher  im  Leuchtgase.  Kohlenoxyd  entsteht 
ferner  beim  Glühen  solcher  Meialloxyde  (CuO,  FCjO,  etc.),  welche  ihren 
Sauerstoff  erst  bei  hoher  Temperatur  abgeben  mit  Kohle;  es  findet  sich  daher 
in  den  Gichtgasen  der  Eisenhochöfen  und  zwar  zu  25 — 32  J (7),  den  Schweiss- 
Öfen,  den  Kupferschmelzöfen  zu  1.3— 19§  und  findet  sich  neben  Kohlendioxyd, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  im  Gusseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl  (8);  es  bildet 
sich  auch  beim  Glühen  von  Kohle  mit  Kaliurocarbonat,  Kalkcarbonat  oder 
Natriumsulfat.  Kohlendioxyd  wird  in  hoher  Temperatur  von  Kohle,  Eisen,  Zink 
(13),  Kupfer  zu  Kohlenoxyd  reducirt;  Kohlendioxyd  zerfällt  bei  1300°  (10),  sowie 
durch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkenstroms  (9)  in  Oxyd  und  Sauerstoff. 
Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  hellglühende  Kohlen  entsteht  ein  Ge- 
misch von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  (»Wassergas«).  Nach 
Long  (ii)  entsteht  dabei  zunächst  nur  Dioxyd,  das  dann  durch  die  überschüssige 
Kohle  zu  Oxyd  reducirt  wird.  Auch  beim  Durchleitcn  von  Schwefelwasserstoff 
mit  Kohlendioxyd  durch  eine  glühende  Röhre  entsteht  Kohlenoxyd  (tz).  Leitet 
man  bei  Rothgluth  Schwefeldioxyd  über  reine  Holzkohle,  so  entsteht  CO  (neben 

jahresber.  1867,  pag.  39;  LE  CHATKLIER,  Bull.  »oc.  cliim.  (2)  39,  pag.  2 — 6;  Jahresber.  1883, 
pag.  151.  30)  H.  B.  Dixon,  Chem.  News  46,  pag  151;  Jahresber.  1882,  pag.  249.  31)  H.  Va- 
lerius, Jahresber.  1874,  pag.  58.  32)  H.  St.  Ciaike-Uevu.LE  u.  Troost,  Compt.  rend.  66, 

pag.  83.  33)  Gore,  Chem.  News  48,  pag.  295;  Jahresber.  1883,  pag.  336;  Berthelot,  Jahresber. 
1883,  pag.  334.  34)  Ackermann  u.  Sarhströu,  Bcr.  16,  pag.  783;  u.  Jahresber.  1883, 

pag.  363  u.  64.  35)  Stammer,  Ann.  Chem.  80.  pag.  243.  36)  Ludwig,  Ann.  Chem.  162, 

pag.  47.  37)  Ira  Kehsen,  Am.  Chem.  Jouro.  4,  pag.  50;  Jahresber.  1882,  pag.  223.  38)  Ue- 

viLLK,  Jahresber.  1865,  pag.  6 1 . 39)  L.  Maquenne,  Bull.  »oc.  chim.  (2)  39,  pag.  308.  40)  Bkr- 
TIIELOT,  Compt.  rend.  82,  pag.  1360;  Bull.  »oc.  chim.  (2)  26,  pag.  102.  41)  Bertiielot,  Compt. 
rend.  82,  pag.  1283 — I357i  Jahresber.  1876,  pag.  306.  42)  cf.  Chem.  Soc.  Qu.  Joum.  12, 

4J.Tg.  269.:  Jahresber.  1859,  pag.  124:  u.  1863,  pag.  ii.  43)  Beiutein  u.  Geutuer,  Ann. 
Chem.  108,  pag.  91:  Jahresber.  1858,  pag.  118.  44)  Briegleb  u.  Geuthe;r,  Ann.  Chem.  123, 
pag.  22S;  Jahresber.  1862,  pag.  103.  45)  Berthelot,  Ann.  Chim.  l’bys.  (3)  61,  pag.  463;  Bull, 

soc.  chim.  5,  pag.  i.  46)  Geuthkr,  Fröhuch  u.  Loos,  Jahresber.  1880,  pag.  748  u.  751; 
Schröiie:r,  Ann.  Chem.  221,  pag.  34—35;  u.  Jahresber.  1883,  pag.  841  — 43.  47)  Hopfe- 

SEVI.ER,  TUbing.  Unters.  I,  pag.  124.  48)  H.  A.  JÜPTNER,  Chem.  Centr.  1882,  pag.  820; 

Jahresber.  1882,  pag.  1281.  49)  Vogel,  Bcr.  10,  p.ig.  792;  u.  11,  pag.  235.  50'  St.  Zaleski, 

Z.  phys  Ch.  9,  pag.  225;  Frksk.n.,  Z.  anal.  Ch.  24,  pag.  482;  Jahresber.  1883,  pag.  1554. 
51)  J.  V.  Fodor,  Freskn.,  Z.  anal.  Chem.  18S1,  pag.  571.  52)  Bkkthelot,  Ann.  Chem.  98, 

pag.  39z.  53)  ScHtiTZKNBERGKR,  Jahresljer.  1870,  pag.  381.  54)  .SchOtzknberokr,  Fontaine, 

Bull.  soc.  chim.  18,  pag.  104.  55)  Brodir,  Ann.  Chem.  169,  pag.  271;  Berthei.ot,  Bull.  soc. 

chim.  z6,  pag.  102.  56)  cf.  F.  Mvuus,  Bcr.  19,  pag.  999. 
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CS,  und  COS)  (14).  Kohlenoxyd  findet  sich  in  wechselnder  Menge  in  den 
Verbrennungsgasen  der  Heizöfen,  sowie  im  Tabakrauchc.  Oxalsäure  zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd:  CjHjO^ 
= CO  4-  CO,  4-  H,0.  Ameisensäure  und  Formiate  entwickeln  mit  conc.  Schwefel- 
säure reines  Kohlenoxydgas:  CH,0,  = CO  4- H,0.  Ebenso  gelbes  Blutlaugen- 
salz: K4FeCy6  4-CH,S04  4-  6H,0  = GC04-2K3S04  4-3(NH,),S0  + FeSO^. 

Darstellung  (l).  Man  erhiut  1 Tbl.  gelbes  Blutiaugen&alz  mit  9 Thln.  conc.  Schwefel- 
säure. Da  das  Gemisch  stark  aufschäurot,  muss  man  geniumtge  Kolben  wählen.  Anfangs  ent- 
wickelt sich  etwas  Kohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd,  die  durch  vorgelegte  Kalkmilch  oder 
Natronlauge  oder  auch  durch  ein  in  einem  Rohre  befindliches  lockeres  Gemenge  von  Natrium- 
sulfat und  Kalk  absorbirt  werden,  dann  reines  Kohlenoxyd  (16).  Aus  15  Grm.  K^FeCyg  erhält 
man  4 Liter  CO* 

2.  Man  erwärmt  gleiche  Moleküle  Glycerin  und  krystallisirte  Oxalsäure  auf  100®  und  «er- 
setzt das  gebildete  Glycerinmonoformin  durch  Erbitten  auf  135®»  Das  entwickelte  Gas  wird 
durch  Kalilauge  gewaschen. 

3.  Man  erhitzt  Carbonate  z.  B.  Magnesit  mit  dem  doppelten  Gewichte  Zinkstaub  in  kupfernen 
Retorten;  es  entweicht  zuerst  reines  CO,,  dann  ein  Gemenge  von  CO  und  CO,.  Die  Materialien 
müssen  sorgfältig  getrocknet  sein,  sonst  tritt  auch  W’asserstoff  auf  (17). 

4.  Man  erhitzt  ein  mit  Zinkstaub  gefülltes  Verbrennungsrohr  und  leitet  durch  dasselbe  einen 
mässigen  Strom  — 400  Blasen  in  1 Minute  — Kohlendioxyd,  das  zuvor  zur  Entfemnng  von  mit- 
gerUsener  Salzsäure  eine  Waschflasche  mit  Sodalösung  passirt  hat.  Das  auslretcnde  Kohlenoxyd 
wird  mit  Natronlauge  gewaschen  (13).  Das  Verfahren  ist  einfach,  gestattet  leichte  Regulirung 
und  giebt  gute  Ausbeute,  es  wird  jetzt  im  Grossen  benutzt. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  geschmackloses  Gas 
von  schwachem  eigenthümlichem  Gerüche.  Sein  spcc.  Gewicht  ist  nach  Wrede 
= 0‘96779,  nach  Marchand  = 0*96812,  nach  Cruiksiiank  = 0*9678,  nach  Thomson 
= 0*9698.  Die  spec.  Wärme  ist  bei  constantem  Druck  = 0*2370,  bei  constantem- 
Volum  = 0 16844  (18).  Die  Bildungswärme  (C,  Ü)  ist  nach  P'avre  und  Silber- 
mann (14)  =29600,  nach  Thomson  (20)  =30*150  Cal.  pro  Molekül.  Wie  alle 
Gase,  folgt  auch  das  Kohlenoxyd  nicht  genau  dem  MARioTTE’schen  Gesetze,  in- 
V P 

dem  das  Produkt  p^=l'00293  (statt  =1)  ist  Wasser  löst  bei  0'032874 
— 0’00081632/-ł-'0'000016421/’  Volum  Kohlenoxyd  auf  (21);  in  Alkohol  ist  das 
Gas  leichter  löslich  und  zwar  ist  der  Absorptionscoefficient  ziemlich  constant,  er 
beträgt  im  Mittel  zwischen  0“ — 25°:0'20443  (22).  Sehr  leicht  wird  Kohlenoxyd 
von  ammoniakalischer  und  salzsaurer  KupferchlorUrlösung  (27),  ebenso  auch  von 
wasserfreier  Blausäure  bei  niederer  Temperatur  (23)  absorbirt.  Cailletet  (24) 
gelang  es,  das  Gas,  das  auf  — 29°  abgekühlt  sich  unter  einem  Drucke  von 
300  Atm.  befand,  beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Druckes  zu  verdichten.  Das 
flüssige  Kohlenoxyd  siedet  bei  — 193°  (25)  und  erstarrt  bei  — 199°  und  90 
bis  100  Millim.  Druck.  K.  Olszewskv  (26)  hat  die  Beziehungen  zwischen  Druck 
und  Temperatur  des  flüssigen  Kohlenoxyds  ermittelt: 


Druck  ^ 

ßTemperatur 

Druck 

Temperatur 

35*5  Atm. 

- — 139*5  (knt.  Punkt)  16*1  Atm. 

— 154  4° 

2Ö-7  „ 

— 143-3° 

14-8  „ 

— 155-7° 

23-4  „ 

— 147-7° 

6-3  „ 

— 168-2° 

21-5  ,. 

— 148-8“ 

4-G  „ 

— 172-6° 

20-4  „ 

— 150-1° 

1 » 

— 190° 

181  „ 

— 152-0° 

Vaeuum 

— 211°  (Krstarrungspunkt). 

Zwischen 

— 139-5°  und  — 

190°  ist  das  flüssige  Kohlenoxyd  durchsichtig  und 

farblos.  Bei  Anwendung  des  Vaeuums  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auf  — 211°, 
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und  es  erstarrt  entweder  zu  einer  schneeigen  oder  festen  undurchsichtigen  Masse, 
je  nachdem  man  das  Vacuiim  rasch  oder  langsam  herstellt.  Erzeugt  man  dasselbe 
so  langsam,  dass  das  Kohlenoxyd  nicht  merkbar  ins  Kochen  geräth,  so  erhält 
man  eine  ganz  durchscheinende,  feste  Masse.  Erhöht  man  den  Druck  auf  I Atm., 
so  schmilzt  dieselbe  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 

Das  Kohlenoxyd  brennt  mit  charakteri.stischer  blassblauer  Flamme,  unterhält 
jedoch  nicht  die  Verbrennung;  die  von  der  Kohlenoxydflamme  ausgehenden 
Strahlen  werden  sowohl  von  Kohlensäure,  wie  auch  von  Schwefelkohlenstoff  in 
hohem  Grade  absorbirt  (28).  Mit  Luft  oder  Sauerstoff  bildet  es  explosive  Ge- 
menge: Kohlenoxydknallgas  (29).  Nach  H.  B.  Dixon  (30)  wird  durch  den  elek- 
trischen Funken  eine  Explosion  nicht  hervorgebracht,  wenn  das  Gasgemisch  absolut 
trocken  ist,  doch  genügt  eine  Spur  Wasser,  um  die  Vereinigung  herbeizuführen. 
Die  Verbrennungstemperatur  des  Kohlenoxyds  ist  nach  H.  Valerius  (31)  = 1430°; 
beim  Verbrennen  von  1 Molecül  desselben  zu  Kohlendioxyd  (COj)  werden  nach 
Thomson  G6810,  nach  Favre  und  Silber.mann  67  284  Cal.  entwickelt. 

Kohlenoxydgas  durchdringt  bei  Rothgluth  Eisen  in  geringer  Menge,  die 
zwischen  den  W'änden  eines  auf  dunkle  bis  helle  Rothgluth  erhitzten  gusseisernen 
Ofens  und  eines  denselben  umgebenden  eisernen  Schirmes  cirkulirende  Luft  ent- 
hielt bis  zu  OT32{^CO  (32). 

Die  Kohlenoxydflamme  zeigt  nach  DiimiTS  ein  continuirliches  Spectrum; 
dagegen  beobachtet  man  beim  Durchschlagen  des  Inductionsfunkens  durch  Kohlen- 
oxyd je  nach  dem  Drucke  des  Gases  ein  Linien-  oder  ein  Bandenspectrum. 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel,  es  bewirkt  bei  dem  Aus- 
schmelzen der  Metalle  aus  den  oxydirten  Erzen  vornehmlich  die  Reduction;  es 
rcducirt  Blei-,  Kupfer-,  Zinn-  (nicht  Zink-)  Oxyd  zu  Metall  (34);  ebenso  werden 
häufig  schwefelsaure  Salze  der  Alkalien  und  Erden  zu  Schwefelmetallen  reducirt 
(35).  Durch  Chromsäurelösung  wird  das  Kohlenoxyd  in  Kohlendioxyd  über- 
geführt [Trennung  des  Kohlenoxyds  von  Wasserstoff  und  Methan  in  der  Gas- 
analyse (36)],  dagegen  ist  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  ohne  Wirkung  auf  das- 
selbe (37).  Wird  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  Uber  Platinschwamm  geleitet,  so 
oxydirt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  starke  Wärme- 
entwicklung. 

Leitet  man  Kohlenoxyd  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  zerfällt  es,  selbst  bei 
Gegenwart  von  Kohle  (38),  in  Kohle  und  Kohlendioxyd:  2CO  = CO, -ł-C. 

Durch  den  elektrischen  Funkenstrom  erleidet  es  langsam  dieselbe  Zersetzung, 
jedoch  nur  dann  vollständig,  wenn  man  durch  Kalilauge  das  entstehende  Kohlen- 
dioxyd stetig  entfernt  (38). 

Leitet  man  Kohlenoxyd  mit  Wasserdampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  bildet 
sich  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff;  diese  Umsetzung  kann  auch  leicht  bei  niederer 
Temperatur  durch  den  Einfluss  elektrischer  Entladungen  oder  des  Platinschwammes 
herbeigeführt  werden  (39).  Durch  die  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  (40) 
auf  Kohlenoxyd  entsteht  ein  brauner,  exlractähnlicher,  amoqiher,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Körper  C^Oj  (?)  mit  saurer  Reaction. 
Derselbe  giebt  mit  Silbernitrat,  Bleiacetat,  Barytwasser,  braune  Niederschläge  und 
zersetzt  sich,  in  einer  Stickstoffatmosphäre  auf  300° — 400°  erhitzt,  unter  Bildung 
gleicher  Volumina  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  und  eines  dunkelgefärbten  Oxyds 
CjOj,  das  sich  bei  noch  stärkerer  Hitze  weiter  zersetzt.  In  einem  Gemenge  von 
Wa.sserstoff  und  Kohlenoxyd  erzeugt  der  elektrische  Strom  ein  Condensations- 
produkt  (C^HjOj)»  (41). 
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Von  manchen  Metallen  wird  Kohlenoxyd  absorbirt,  so  nimmt  Eisen  bei  dunkler 
Rothgliith  415  Vol.,  Silber  0'15  Voh,  Gold  0'29  V^ol.  davon  auf.  Kalium  verbindet 
sich  bei  80°  mit  Kohlenoxyd  zu  Kohlenoxydkalium,  CjO^Kj  (s.  d.  Art.),  als  inter- 
mediäres Produkt  entsteht  dabei  wahrscheinlich  KjCO  (42).  Erhitztes  Kalium  und 
Natrium  zersetzen  das  Gas,  ersteres  unter  Feuererscheinung  zu  Kohle  und  Kali 
resp.  Natron.  Auch  durch  Eisen  wird  Kohlenoxyd  in  der  Glühhitze  reducirt  (42). 

Natriumamid  bildet  beim  Erhitzen  in  Kohlenoxydgas  Cyannatrium  (43);  bei 
heftigem  Glühen  von  Stickstoffmagnesium  in  Kohlenoxyd  entsteht  Cyan,  Magnesia 
und  Kohle  (44).  Kohlenoxyd  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Schwefel, 
Chlorschwefel  und  Platinchlortir.  Es  verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  festem 
Aetzkalizu  Kaliumformiat:  CO -t- KOH  = HCOOK.  Die  Gegenwart  von  Alkohol 
befördert  die  Absorption;  auch  mit  den  alkalischen  Erden  verbindet  es  sich  zu 
Formiaten  (45).  Bei  160 — 200°  lagert  sich  Kohlenoxyd  an  Natriumalkoholaten 
an  (46)  und  erzeugt  Säuren  C„Hj„Oj  (z.  B.  CHjONa -ł- CO  = CjH,NaOj).  Ist 
dem  Alkohol  noch  ein  Salz  z.  B.  Natriumacetat  Ireigemengt,  so  entstehen  gleich- 
zeitig Kohlenstoff  reichere  Säuren,  ungesättigte  Säuren  und  (gesättigte  und  unge- 
sättigte) Ketone.  Natriuraäthyl  und  Kohlenoxyd  vereinigen  sich  zu  Diäthylketon. 
Hämoglobin  geht  mit  Kohlenoxyd  eine  krystallinische  Verbindung  ein  (47). 

Das  Kohlenoxydgas  vermag  den  Atmungsprocess  nicht  zu  unterhalten,  wirkt 
vielmehr  als  starkes  Gift  auf  den  thierischen  Organismus,  indem  es  den  Sauer- 
stoff aus  dem  Blute  verdrängt  und  sich  mit  dem  Hämoglobin  desselben  verbindet. 
Kleine  Thiere  sterben  sogleich  in  dem  Gase;  in  kleinen  Mengen  eingeathmet,  er- 
zeugt es  Angstgefühl  und  Schwindel,  in  grösseren  Mengen  wirkt  es  tödtlich.  Ge- 
genmittel sind  frische  Luft,  künstliche  Respiration  und  kalte  Uebergiessungen. 

Nachweis  von  Kohlenoxyd.  In  der  Gasanalyse  wird  das  Kohlenoxyd 
durch  salzsaure  KupferchlorUrlösung  absorbirt  (48). 

Um  Kohlenoxyd  in  der  Zimmerluft  nachzuweisen,  leitet  man  dieselbe  durch 
stark  verdünntes  Blut  und  untersucht  dasselbe  mit  Hülfe  des  Spectroskops  (49) 
oder  prüft  sein  Verhalten  gegen  Kupfersalzlösungen  (50).  Die  letzteren  geben 
mit  Kohlenoxydblut  einen  ziegelrothen,  flockigen  Niederschlag,  während  gewöhn- 
liches Blut  einen  dunkeln,  chocoladebraunen  Bodensiatz  liefert. 

Ungemein  scharf  und  sicher  ist  die  spccfroslsopische  Untersuchung,  behufs  welcher  man 
das  SU  untersuchende  Blut  in  einem  ca.  1 Centim.  weiten  Gläschen  mit  parallelen  Wänden 
(ParfUmgläschen)  vor  den  Spcciralapparat  bringt.  Ks  zeigen  sich  zwischen  U und  E des  Sonnen- 
spectrums  zwei  schwarze  Absorptionsstreifen,  welche,  bei  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  im  Blute, 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelammonium  nicht  verändert  werden.  Gewühnliches  Blut 
zeigt  fast  genau  an  denselben  Stellen  zwei  Absorptionsstreifen,  welche  jedoch  auf  Zusatz  von 
Schwefclammonium  in  ein  breites  Band  verschmelzen,  welches  zwischen  den  Stellen,  die  die  bis- 
her vorhandenen  Streifen  eingenommen  hatten,  liegt.  Bei  sehr  geringem  Kohlenoxydgehalte 
müssen  10  Liter  Luft  angewendet  werden.  In  solcher  Luft  lässt  man  eine  Maus  I — 2 Stunden 
athmen  und  untersucht  dann  das  Blut  des  Thieres  spectroskopisch.  So  kann  noch  0'03  8 CO 
nachgewiesen  werden. 

Quantitativ  kann  man  den  Kohlenoxydgehalt  der  Luft  in  folgender  Weise 
bestimmen:  Man  schüttelt  10 — 20  Liter  Luft  mit  massig  verdünntem  Blut  und 
Ammoniumsulfld  15 — 20  Minuten  lang;  enthält  das  Blut  Kohlenoxyd,  so  ist  es 
roth,  wenn  nicht  violett  gefärbt.  Dann  erhitzt  man  das  Blut,  während  man 
gleichzeitig  einen  Luftstrom  hindurchleitet  und  fangt  das  entweichende  Gas  in 
einer  neutralen  Palladiumchlorürlösung  auf;  es  scheidet  sich  Palladium  aus  und 
zwar  entsprechend  der  Menge  des  Kohlenoxyds.  Das  Palladium  wird  in  Königs- 
wasser gelöst  und  mit  titrirter  Jodkaliumlösung  bestimmt  (51). 
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Verbindungen  (56).  Kohlenoxyd  verbindet  sich  mit  KupferchlorUr,  beim  Einleiten  in 
eine  gesättigte  Lösung  desselben  in  rauchender  SalxsHurc  ru  3C0 • 4CUjCl, -f- 7 H^O  (oder 
CO ‘Cu, CI,*  211^0?).  — Perliuutterglänzende  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  rasch  verändern, 
von  Wasser  unter  Al>scheidung  von  Kupferchlorür  xersetzt  werden  (52). 

Carbonylchloroplatinit,  CO  Pt  CI,,  . entsteht  beim  Erhitzen  von  Di-  und  Sesquicar- 
Imnylchloroplatinit  bei  250°  im  Kohlcnshurcstrom  (53).  Es  bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln,  die 
bei  19.5°  schmelzen,  sich  im  Kohlensäurcstrome  unzersetzt  sublimircn  lassen  und  bei  300°  bis 
400®  in  Pt  und  CO  CI,  zerfallen.  V’’on  Wasser  wird  es  in  Platin,  Salzsäure  und  Kohlendioxyd 
zersetzt,  von  Alkohol  in  Chlorameisensäureester,  C1C00C,H,,  UbergefUhrt.  ln  der  Lösung  des- 
selben in  Chlorkohlenstoff  erzeugt  Ammoniak  eine  gelbe  Verbindung  CO*PtCl,2NH,. 

Dicarbonylchloroplatinit,  2CO*PtCl,,  bildet  sich  neben  der  Sesquiverbindung,  wenn 
man  Platinschwamm  bei  250®  mit  Chlor  sättigt  und  dann  Kohlenoxyd  darüber  leitet  (53).  Durch 
Sublimation  hei  150®  wird  es  von  der  Sesquiverbindung  getrennt,  io  die  es  unter  Verlust  von 
Kohlenoxyd  bei  21 Ü®  Ubergeht.  Er  bildet  farblose  bei  142®  schmelzende  Nadeln,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Ammoniak  erzeugt  eine  Verbindung  2CO •PtCl,*2NH,. 

Sesquicarbonylchloroplatinit  (53),  3CO'2I*tCl,,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  die  bei 
130°  schmelzen,  bei  250®  in  CO’lhCl,  und  CO  zerfallen  und  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

CO *PtCI,‘P(OC,H,),  bildet  ein  hellgelbes  Ocl  (54),  das  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
löslich,  in  Wasser,  von  dem  es  langsam  zersetzt  wird,  unlöslich  ist. 

Kohlensuboxyd,  C^O,  (f),  entsteht  neben  einer  Verbindung  C,0^  bei  der  dunkeln 
elektrischen  Entladung  duich  Kohlenoxyd  (55)  (s.  oben  bei  CO). 

Kohlensäure-Anhydrid,  Kohlendioxyd,*)  Formel  CO,. 

Das  Kohlendioxyd  war  schon  in  den  ältesten  Zeiten  gekannt,  doch  wenig 
beachtet;  man  wusste,  dass  Fissig  auf  gewisse  Steine  gegossen,  Aufbrausen  er- 

•)  2)  Graham-Otto,  Ausf.  Lehrb.  der  anorg.  Chem.  j.  3)  Gmeliü-Kraut,  Handb.  d. 
anorg.  Chem.  i,  2.  4)  W.  Dittmar,  Jabresbur.  1883,  pag.  1940.  5)  Simmler,  Vogg. 

Ann.  105,  pag.  460;  .Surby,  Bcr.  2,  p.ig.  125;  Hartley,  Cbem.  Soc.  Joum.  1876;  1,  pag.  137; 
2,  pag.  237.  6)  VOGEIJANC.  u.  Geissler,  Rbcinl.  Naturk.-Ver.  Bcr.  1868,  pag.  77.  7)  R.  E.  u. 

\V.  B.  Rogers,  Sill.  Am.  Joum.  (2)  5,  pag.  352;  6,  pag.  110;  jahresber.  1847  u.  1848, 
pag.  333  u.  943.  8)  Bunsen,  Po<5G.  Ann.  46,  pag.  207;  J.  H.  Long,  Jahresber.  1878,  pag.  226. 
9)  Traube,  Ber.  16,  pag.  123.  10)  W.  F.  Lobisch  u.  A.  Loos,  Mon.  1881,  pag.  787. 

11)  Haitinger,  Mon.  1881,  pag.  288.  12)  A.  Bartou  u.  G.  Pasasogm,  Gaiz.  chim.  ital.  13, 
pag.  281 ; Jahresber.  1883.  pag.  224.  13)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  102,  pag.  126.  14)  Hager, 

Chem.  Centr.  1868,  pag.  19 1.  15)  Gragkr,  polyt.  Centr.  1867,  pag.  994.  16)  cf.  MusrRATT, 
Techn.  Cb.  3,  pag.  2040;  Mü.ncke,  Chem.  Centr.  (3.  F.)  1$,  pag.  179;  Fresen.,  Z.  anal.  Cb.  23, 
pag.  201.  17)  T^tumcHUM  u.  Wanki.YN,  Chem.  Soc.  Joum.  (2)  7,  pag.  293.  18)  Musrratt, 
Techn.  Chem.  3,  pag.  2042  u.  2044.  19)  OzoUF,  Dlngl.  polyt.  Joum.  177,  pag.  220. 

20)  Meschelink  u.  Lionnet,  Compt.  rend.  51,  pag.  170;  Jahresber.  1860,  pag.  692;  Daugusr, 
Cbem.  Joum.  Trans.  (2)  2,  pag.  273;  Jahresber.  1860,  pag.  692;  Blair,  Oinol.  polyt.  J.  158, 
pag.  130.  21)  C.  Langs;k  u.  V.  Meyer,  Ber.  15,  pag.  2769.  22)  Magnus  u.  Amagat,  N. 

Arch.  phys.  nat.  40,  pag.  320;  41,  pag.  365;  Compt.  rend.  73,  pag.  183.  23)  Joly,  Poco. 

Ann.  1874,  Jubelbd.  96.  24)  cf.  P.  A.  MOlijir,  Ann.  Phys.  (2)  18,  pag.  94 — 1 19;  Jahresber. 

1883,  pag.  137.  25)  Thomson,  Bcr.  6,  pag.  1853.  26)  Khanikofe  u.  Longuinink,  Ann.  Chim. 
Phys.  (4)  11,  pag.  412.  27)  Gore,  lAind.  R.  Soc.  Proc.  11,  pag.  85;  Jahresber.  1861,  pag.  109. 

28)  Thilorif.r,  Ann.  Chem.  30,  pag.  122.  29)  Maresca  u.  Donny,  Mcm.  coiir.  et  Mcm.  Sa- 
vants  ćtrang.  Akad.  Roy.  Bruxelles  18.  30)  Natterer,  J.  pr.  Cb.  35.  pag.  169.  31)  Fischer, 
Technologie  de*  Wassers.  32)  A.nurźkff,  Ann.  Chem.  Iio,  pag.  i.  33)  Regnault,  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  26,  pag.  257.  34)  cf.  Jahresber.  1863,  pag.  66.  35)  Cailletet,  Compt. 

rend.  75,  pag.  1271.  36)  Lanik)lt,  Ber.  17,  pag.  309.  37)  Drion  u.  Loir,  Bull.  soc.  chim.  1860, 
pag.  184;  Jahresber.  1860,  pag.  41;  Compt.  rend.  52,  pag.  748;  Jahresber.  1861,  pag.  108. 
38)  Mitcheu.,  Ann.  Chem.  37,  pag.  354.  39)  Faraijay,  Ann.  Chem.  $6,  pag.  156.  40)  Reg- 
nault, Poco.  Ann.  77,  pag.  107.  41)  St.  Wrobi.bwsky,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  398. 

42)  Mackenzie  u.  Nichols,  .Ann.  Phys.  (2)  3,  pag.  137— 142.  43)  Nichols  u.  Wheei.f.r,  PhiL 


Digitized  by  Google 


Kohlenstoff. 


241 


zeugte.  Erst  1597  spricht  Livabius  von  einem  eigenthiimlichen  Spiritus  in  den 
säuerlichen  Mineralwässern  und  van  Helmont  giebt  bereits  an,  dass  das  *gas 
syhestre*  aus  Alkalien  und  kalkigen  Substanzen  durch  Säuren,  aus  brennenden 
Kohlen,  sowie  bei  der  Gährung  und  Fäulniss  entwickelt  werde,  im  Mineralwasser 
von  Spa  enthalten  sei  und  in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  sowie  an  anderen 
Orten  vorkomme.  Er  beobachtete  ferner,  dass  es  auf  Thiere  erstickend,  auf 
die  Flamme  verlöschend  wirkt.  Fr.  Hoffmann  berichtet  über  das  in  den  Ge- 
sundbrunnen enthaltene  Gas,  dass  es  sich  darin  manchmal  so  heftig  in  Blasen 
entwickelt,  dass,  wenn  man  das  Wasser  in  Gefässe  einschliesst,  es  dieselben  zer- 
sprengt. Er  erkannte,  dass  der  ^spiritus  mineralist  blaue  Pflanzenfarben  röthet 
und  hielt  ihn  daher  für  eine  >schwache  Säure,  welche  in  den  Stahlwässern  das 
Eisen  aufgelöst  hält.«  1557  stellte  Black  fest,  dass  Kohlendioxyd  von  der  gewöhn- 
lichen Luft,  mit  der  es  trotz  der  bereits  bekannten  Eigenthümlichkeiten  doch  ge- 
wöhnlich zusammengeworfen  wurde,  ganz  verschieden  sei,  und  dass  es  in  den 
milden  Alkalien  im  festen  Zustande  gebunden  oder  fixirt  sei;  er  nannte  es  des- 
halb >fixe  Luft«.  Bergmann,  welcher  1774  eine  vollständige  Geschichte  dieser 
Luftart  gab,  konstatirte,  dass  sie  einen  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft 
ausmache  und  nannte  sie  daher  »Luftsäure«.  Ihre  chemische  Natur  wurde  von 
Lavoisier  erkannt;  er  schloss  daraus,  dass  Quecksilberoxyd  filr  sich  erhitzt, 

Sauerstoff,  mit  Kohle  geglüht,  fixe  Luft  entwickelt,  dass  dieselbe  ein  Oxyd  der 
Kohle  sei.  Er  führte  auch  den  Namen  tacide  carbonique,  Kohlensäure«  ein. 

Vorkommen.  Das  Kohlendioxyd  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  der 
athmosphärischen  Luft,  welche  in  10000  Vol.  ungefähr  4 — 5 Vol.  davon  enthält. 

In  Gährungskellern , Gruben,  Schächten  etc.,  überhaupt  an  Orten,  wo  viele 
Menschen  oder  Thiere  bei  mangelndem  Luftzutritt  athmen,  oder  wo  organische 
Stoffe  in  Gährung  oder  Fäulniss  begriffen  sind,  häuft  es  sich  oft  in  grösserer  und 
gefahrbringender  Weise  an.  Hier  und  da  entspringt  das  Kohlendioxyd  in  grosser 
Menge  dem  Innern  der  Erde,  so  in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  in  der  Dunst- 
höhle bei  Pyrmont,  am  l,aacher  See,  im  Lahnthal  bei  Ems,  am  Vesuv,  an 
einigen  Punkten  der  Rheingegend  — bei  Brohl  etwa  300  Kilo  in  24  Stunden.  — 

Es  entstammt  vulkanischen  Heerden,  und  die  noch  thätigen  Vulkane  Süd- Amerikas 
stossen  grosse  Mengen  des  Gases  aus.  In  engem  Zusammenhänge  mit  solchen 
Exhalationen  stehen  die  mit  Kohlendioxyd  reich  beladenen  Quellwässer  (Säuer- 
linge, Stahlwässer);  alle  Quell-  und  Brunnenwässer  enthalten  mehr  oder  weniger 
Kohlendioxyd,  dagegen  findet  es  sich  im  Meerwasser  selten  (4).  Flüssiges  Kohlen- 
dioxyd ist  in  Hohlräumen  von  Quarz,  Topas  und  Saphir  nachgewiesen  worden 
(5),  es  verräth  sich  darin  durch  die  starke  Ausdehnung  beim  Erwärmen;  für  Quarz 
von  Ceylon  und  Poreta  ist  das  Auftreten  zweifellos  durch  Spectralanalyse  und 
Kalkwasserreaction  festgestellt  worden  (6).  Ausserordentlich  verbreitet  findet 
sich  das  Kohlendioxyd  in  Gestalt  von  Carbonaten,  gebunden  an  Ammoniak, 

Kali,  Natron,  Baryt,  Kalk,  Strontian,  Bittererde,  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Blei- 

Mag.  (5)  II,  pag.  113—20;  Jahresber.  1881,  pag.  72.  44)  Fresen.,  Z.  anal.  Ch.  I,  pag.  65. 

4$)  Rose,  Pogg.  Ann.  116,  pag.  686.  46)  Stolba,  Fres.  Z.  anal.  Ch.  i,  pag.  368.  47)  Kolbe, 

Ann.  Chcm.  119,  pag.  13a  48)  Fresenius,  Z.  anal.  Ch.  15,  pag.  288.  49)  Volhard,  Ann. 

Chem.  176,  pag.  142.  50)  Oser  u.  Kalmann,  Mon.  1881,  pag.  51—53.  51)  cf.  FRF.SENn;s, 

Quant.  Analyse  6.  Aufl.  i.  52)  E.  Dietrich,  Fres.  Z.  anal.  Chcm.  3,  pag.  162;  4,  pag.  141; 

5,  pag.  49;  Rumpf,  das.  6,  pag.  398.  53)  Persoz,  Compt.  rend.  53,  pag.  239;  Fresen.  Z.  anal. 

Chem.  I,  pag.  83;  Volharu,  Ann.  Chcm.  176,  pag.  142.  54)  II.  König  u.  E.  Zatzek,  Mon. 

1883,  pag.  733-737- 
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Oxyd,  Eisenoxydul,  Kupferoxyd.  Die  Schale  der  Eier  und  das  äussere  Skelett 
der  niederen  Thiere  (der  Muscheln,  Krebsthiere,  Stachelhäuter  etc.)  besteht  wesent- 
lich aus  kohlensaurem  Kalk. 

Bildung.  Das  Kohlendioxyd  bildet  sich  beim  Athm.ungsprocess,  bei  der 
Fäulniss,  Gährung  und  Verwesung  organischer  Stoffe,  beim  Verbrennen  von 
Kohlenstoff  und  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen  in  Luft  oder  Sauerstoff;  es  ist 
daher  stets  ein  Bestandtheil  der  Verbrennungsprodukte  der  Heiz-  nnd  I.eucht- 
materialien.  Ozon  vermag  schon  bei  gewöhiüicher  Temperatur  aus  organischen 
Körpern  Kohlendioxyd  zu  entwickeln.  Bei  der  Oxydation  von  Kohlenstoff  und 
Kohlenstoffverbindungen  mittelst  Chromsäure  (7),  Uebeimangansäure,  schmelzender 
Nitrate  und  Chlorate,  conc.  Schwefelsäure  etc-,  beim  Glühen  von  Kohlenstoff 
mit  Metalioxyden,  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  (8) 
bildet  sich  Kohlendioxyd;  ferner  aus  Kohlenoxyd  (s.  dort  u,  (9)),  bei  der  Ein- 
wirkung von  Mononatriumglycerat  (10)  auf  Kohlenoxyd,  aus  Nitrobutylen  und 
Salzsäure  (11),  sowie  durch  Zersetzung  von  Carbonaten  mittelst  stärkerer  Säuren 
und  durch  Glühen  vieler  kohlensaurer  Salze.  Kohlendioxyd  bildet  sich  auch 
aus  Graphitelectroden  bei  der  Electrolyse  von  wässerigem  Ammoniak  (12). 

Darstellung  (1).  Man  zersetzt  Natriumbicarbonat  oder  Magnesit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Marmor  oder  Kalkstein  mit  Chlorwasserstoßsäure  und  wäscht  das  Gas  zur  Befreiung 
von  mitgerissener  Salzsäure  mit  Natronlauge.  Um  den  Übeln  Geruch,  den  namentlich  das  aus 
Kalkstein  bereitete  Gas  besitzt,  zu  entfernen,  leitet  man  dasselbe  über  erbsengrosse  Stücke  von 
Holzkohle  (13),  oder  man  leitet  es  durch  Schwefelsäure  Eisenoxydlbsung  zur  Entfernung  von 
Schwefelwasserstoff,  dann  durch  schwache  Sodaläsung,  durch  zwei  Gefässc  mit  Kaliumperman- 
ganatlösung und  endlich  durch  Wasser  (14).  Trotzdem  gelingt  es  nicht  immer,  die  Riechstoffe 
vUUig  zu  entfernen  (15).  Um  die  bituminösen  Bestandtheile  zu  zerstören,  ist  auch  vorgeschlagen, 
die  Kalksteine  oder  Dolomit  vor  der  Verwendung  zur  Kohlendioxydentwicklung  schsrach  zu 
glühen. 

Zur  Darstellung  (16)  grösserer  Mengen  des  Gases  in  den  Laboratorien  dient  vorzugsweise 
ein  ebenso  einfacher  wie  sinnreicher,  constanter  Entwicklungsapparat,  bestehend  aus  zwei  etwas 
oberhalb  des  Bodens  tubulirten  Flaschen,  deren  eine  Salzsäure,  die  andere  Marmorstücke  enthält. 
Die  beiden  Tubuli  sind  durch  einen  Kautschukschlauch  verbunden.  Die  die  Marmorstücke  ent- 
haltende Flasche  ist  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen,  durch  welchen  ein  mit  einem 

Hahne  versehenes  Abzugsrohr  geführt  ist 
(s.  pag.  245). 

Zar  Entwicklung  sehr  beträchtlicher 
Mengen  Kohlendioxyd  dient  der  Apparat 
von  GoRtm-BsSAKiz  (Fig.  167). 

Die  siebartig  durchlöcherten»  kupfernen 
Gefdsse  A und  B sind  mit  MarmoratUcken 
gefüllt,  die  beiden  Glasbchälter  enthalten 
Salzsäure,  die  zuvor  mit  dem  gleichen  Vo« 
lum  Wasser  verdünnt  worden  ist  Soll  der 
Gasstrom  ein  sehr  schneller  sein,  so  ersetzt 
man  den  Marmor  durch  Natriumbicarbonat 

2.  Man  glUht  leicht  Kohlendioxyd  ab* 
gebende  Carbonate,  wie  Magnesit,  Natrium* 
bicarbonat  etc. 

3.  Durch  Glühen  einer  Mischung  von 
stark  getrocknetem  Kaliumbichromat  und 
Natriumcarbonat  erhält  man  trockenes  Kohlen* 
dioxyd  (17). 

4.  Wo  eine  Beimischung  von  indiffe* 
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renten  Gasen,  wie  Stickstoff,  nichts  schadet,  wie  beim  Fällen  des  Kalkes  aus  dem  Zuckersäfte 
und  bei  der  Bleiweissfabrikation,  kann  Kohlendioxyd  durch  Verbrennen  von  Coaks  oder  Holz- 
kohle oder  durch  Brennen  von  Kalkstein  erzeugt  werden,  zu  welchem  Zwecke  eine  Reihe  eigen- 
tbUmlicher  Apparate  construirt  sind  (18).  Um  das  beim  Ueberleiten  von  Luft  Uber  glühende 
Kohlen  entstehende  mit  Stickstoff  gemengte  Gas  rein  zu  erhalten,  leitet  man  das  Gasgemisch 
durch  Sodalösung  und  gewinnt  aus  dem  so  entstehenden  Bicarbonat  durch  Aufkochen  reines 
Kohlendioxyd  (19). 

Auch  durch  Einwirken  von  Wasserdampf  auf  dunkel  rothgluhenden  Kalkstein  (20)  wird 
Kohlendioxyd  dargestellt  (20). 

Eigenschaften.  Das  Kohlendioxyd  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwach 
stechendem  Geruch  und  säuerlichem  Geschmack.  Es  wirkt  nicht  auf  Lakmus- 
papier,  färbt  Lakmustinktur  zuerst  violett,  dann  zwiebelrot;  durch  Kochen  der 
letzteren  wird  das  Kohlendioxyd  ausgetrieben  und  die  blaue  Farbe  regenerirt. 

Das  Kohlensäure-Anhydrid  unterhält  weder  Athmung  noch  Verbrennung:  eine 
brennende  Kerze,  brennender  Schwefel  und  Phosphor  erlöschen  darin  augenblick- 
lich und  Thiere  erleiden  den  Tod  der  Erstickung;  dabei  ist  es  nicht  giftig, 
sondern  wirkt  nur  tödtlich,  weil  es  keinen  freien  Sauerstoff  enthält.  Nach 
Berzelius  karm  die  Luft  ^ ihres  Volumens  an  Kohlendioxyd  enthalten,  ohne 
schädlich  zu  wirken. 

Ein  Liter  Kohlendioxyd  wiegt  nach  Regnault  bei  0°  und  760  Millim.  Druck 
1.977  Grm.,  daraus  berechnet  sich  seine  Dichte  zu  L529.  Marchand  bestimmte 
dieselbe  zu  15282,  Wrede  zu  1-52037,  Berzeuus  zu  1-5245  (2).  Die  theoretische 
Dichte  ist  1-52024  und  das  Gewicht  eines  Liters  COj  danach  1-9653.  Die 
Differenz  erklärt  sich  einerseits  daraus,  dass  das  Kohlendioxyd  einen  anderen 
Ausdehnungscoefficienten  als  die  atmosphärische  Luft  hat;  es  wird  beim  Er- 
wärmen von  0°  auf  100“  nicht  um  0'3665  seines  Volums  wie  die  Luft,  sondern 
um  0-3695  nach  Magnus  und  Amaoat  (22),  resp.  0-37067  nach  JOLV  (23)  seines 
Volums  ausgedehnt  Der  AusdehnungscoefBcient  für  verschiedene  Temperaturen 


ist  nach  dem  Letzteren: 

bei  0“ 

0-003724 

bei 

150“ 

0-003690 

0 

0 

0-003704 

l> 

200“ 

0-003687 

100° 

0-003695 

V 

250“ 

0-003682. 

Andererseits  folgt 

das  Kohlendioxyd 

dem 

MARiOTTE’schen  Gesetze  nur  bei 

vermindertem  Druck  — 

- bis  zu  ^ Atm.,  - 

— sowie  bei 

erhöhter  Temperatur  — 

von  200“  an.  — 

Das  Kohlendioxyd  hat,  wie  gezeigt,  ein  bedeutend  höheres  speciftsches  Ge- 
wicht als  die  Luft  und  besitzt  ausserdem  ein 'nur  geringes  Diffusionsvermögen;  es 
lagert  daher  an  Orten,  an  denen  es  aus  der  Erde  quillt,  wenn  dieselben  gegen 
Luftzug  geschützt  sind,  lange  Zeit  an  der  Oberfläche  der  Erde  und  wird  dadurch' 
wohl  kleinen  Thieren,  nicht  aber  Menschen  gefährlich.  Das  Kohlendioxyd  lässt 
sich  wie  eine  Flüssigkeit  aus  einem  Gefäss  in  ein  anderes  giessen.  Beim  Ver- 
breimen von  Kohlenstoff  in  Sauerstoff  wird  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Volumen 
Kohlendioxyd  gebildet  Das  lässt  sich  leicht  mit  Hilfe  folgenden  Apparates 
zeigen  (Fig.  188). 

Auf  das  Verbrennungslöffelchen  bringt  man  einen  kleinen  Kegel  von  Kohle, 
der  mit  dünnem  Platindrahte  umwickelt  ist.  Dieser  wird  durch  den  galvanischen 
Strom  zum  Glühen  gebracht  und  entzündet  nun  seinerseits  den  Kohlekegel, 
welcher  in  der  mit  Sauerstoff  gefüllten  Kugel  zu  Kohlendioxyd  verbrennt.  Auch 
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hier  zeigt  sich  die  Abweichung  vom  MARiOTTE’schen  Gesetze,  indem  das  Sauer- 
stoffvolum  etwas  weniger  Kohlendioxyd  liefert,  als  die  Theorie  verlangt  (Hopmann, 

Ber.  2,  pag.  251). 

Das  Verhältniss  der  specifischen  Wärme 
bei  constantem  Druck  zu  deijenigen  bei 
constantem  Volum  istl'26(24);  die  Bildungs- 
wärme proMol.  (C,O,)=96960Cal.  Wasser 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
das  gleiche  Volumen  an  Kohlendioxyd  auf, 
bei  niederer  Temperatur  bedeutend  mehr 
und  zwar  werden  bei  der  Absorption  durch 
Wasser  pro  Molekül  Kohlendioxyd  5880  Cal. 
entwickelt  (25).  Der  Absorptionscoefhcient 
(ür  Wasser  ist  nach  Bunsen  r=l'7967 

— 0 07761/  -+•  0 0016424/*,  für  Alkohol 
vom  spec.  Gew.  0792  bei  20°  c = 4*32955 

— 0*09395  / H-  0*00124  /*,  in  Alkohol  ist  es 
also  bedeutend  löslicher,  ebenso  in  Aether. 

Dem  Gesetze  von  Henry  und  Dalton 
folgt  das  Kohlendioxyd  nur,  wenn  der 
Druck  viel  kleiner  als  eine  Atmosphäre  ist. 
Bezeichnet  a das  auf  0°  und  760  Millim. 
reducirte  Volumen  Kohlendioxyd,  welches  von  einem  Molekül  Wasser  unter  dem 
Drucke  P aufgenommen  wird,  so  ergiebt  sich  (26) 


p 

a 

P 

a 

697*71 

0*9441 

2188*65 

3*1764 

809*03 

1*1619 

2369*02 

3*4857 

1289*41 

1*8647 

2554*00 

3*7152 

1469*95 

2*1623 

2738*33 

4*0031 

2002*06 

2*9076 

3109*51 

4*5006 

Sind  a und  a'  zwei  dieser  Absorptionscoeffidenten  und  die  entsprechenden 
Druckhöhen  P und  P,  so  sollten  nach  dem  DALTON'schen  Gesetze  sein 
a'  P' 

— ^=0;  es  ist  aber  die  Differenz  dieser  Quotienten  grösser  als  0 und  zwar 

um  so  grösser,  je  höher  der  Druck  ist. 

Wasser,  welches  etwas  Chlomatrium  enthält,  löst  Kohlendioxyd  leichter  als 
reines  Wasser,  was  auf  einer  theilweisen  Umsetzung  zu  Natriumbicarbonat  und 
Chlorwasserstoff  beruht;  die  Gegenwart  des  letzteren  ist  leicht  durch  Entfärbung 
von  Ultramarin  nachzuweisen. 

Unter  erhöhtem  Drucke  mit  Kohlendioxyd  gesättigtes  Wasser  entlässt  einen 
Thcil  desselben,  sobald  der  Druck  aufhürt,  unter  lebhaftem  Aufbrausen  (Perlen, 
Moussiren). 

Das  Kohlendioxyd  lässt  sich  durch  Druck  und  Kälte  zur  Flüssigkeit  ver- 
dichten. H.  Davy  und  Faraday  condensirten  es  zuerst  durch  vorsichtiges  Zu- 
sammenschiitten  von  kohlensaurem  Ammonium  mit  conc.  Schwefelsäure,  welche 
in  den  beiden  Schenkeln  einer  zum  Knie  gebogenen  und  zugcschmolzenen,  sehr 
starken  Glasröhre  sich  befanden ; das  Gas  condensirte  sich  durch  seinen  eigenen 
Druck.  Da  aber  beim  Oeffnen  der  Röhre  dieselbe  fast  stets  unter  heftiger  Elx- 
plosion  zerschmettert  wird,  so  kann  das  so  erhaltene  flüssige  Dioxyd  nicht  zu 
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weiteren  Versuchen  benutzt  werden;  dieser  Uebclstand  wird  beseitigti  wenn  man 
mit  Guttaperchastopfen  verschlossene  Glasröhren  anwendet  (37). 

Dasselbe  Princtp  benuttte  Thilorier  (28)  tur  Darstellung  grösserer  Mengen  flüssigen 
Kohlendioxyds,  ln  einem  starken,  gusseisernen  Cylinder  (Generator)  wurde  Natriumbicarbonat 
durch  Schwefelsäure  zersetzt,  das  entwickelte  Kohlendioxyd  verflüssigte  sich  durch  den  eigenen 
Druck  und  destillirte  in  einen  zweiten  Cylinder  (Recipient)  Uber,  welcher  mittelst  einer  durch 
einen  Hahn  verschliessbaren  Röhre  mit  dem  Generator  verbunden  war.  Da  der  Gebrauch  dieses 
Apparates  wegen  der  Sprödigkeit  und  der  häufig  unglcichmässigen  Beschaffenheit  des  Gusseisens 
für  die  Arbeiter  mit  grosser  Gefahr  verknüpft  war  und  durch  Explosion  eines  solchen  Cylinders 
ein  junger  Chemiker  Hrrwky  sein  Leben  verlor,  so  ersetzten  Maresca  und  DüMNY  (29)  die  guss« 
eisernen  durch  Bleicylinder,  welche  von  Kupfereylindem  umgeben  waren,  die  durch  starke  Bänder 
von  Schmiedeeisen  noch  gestärkt  wurden. 

Für  Vorlesungszwecke  wird  jetzt  fast  ausschliesslich  die  von  Natterer  (36)  construirte  Com- 
pressionspumpe  angewandt  (Flg.  189); 


(Cb.  189.) 

Das  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickelte  Kohlendioxyd  wird,  nachdem  es  die  Schwefel* 
säure  und  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimstein  enthaltenden  Trockenapparatc,  das  zur  Absorp- 
tion von  mitgerissencr  Salzsäure  mit  Natriumbicarbonat  gefüllte  U*Rohr  und  das  zur  Entfernung 
der  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  dienende  Rohr  mit  Phosphorsäure-Anhydrid  passirt  hat,  bei  c der 
Pumpe  zugeführt  und  von  der  massiven  Kolbenstange  durch  ein  sich  nur  nach  innen  öffnendes 
Ventil  in  den  in  dem  Kasten  k befindlichen  Recipienten  r gedrückt.  Dieser  steht  vollständig  in 
Eis ; die  Anwendung  einer  Kältemischung  ist  nicht  xathsam,  da  sich  möglicherweise  etwas  festes 
Kohlendioxyd,  das  die  Zuleitungsöffnungcn  verstopfen  würde,  bilden  könnte.  Bei  jeder  Umdrehung 
drückt  die  Kolbenstange  gegen  eine  Feder,  welche  ihrerseits  ein  Zählwerk  % in  Thäti^eit  setzt, 
welches  die  einzelnen,  die  zehnten  und  die  zweihunderten  Umdrehungen  anzcigt.  Bei  a befindet  sich 
ein  kleines  Glasrohr,  welches  das  zum  Oelen  des  Apparates  nöthige  Schmieröl  enthält.  Rechts  Uber 
dem  Kasten  k ist  ein  Manometer,  welcher  den  Druck  im  Recipienten,  einer  schmiedeeisernen  Flasche, 
anzeigt.  Ist  der  Druck  auf  etwa  zehn  Atmosphären  gestiegen,  so  öffnet  man  eine  kleine,  links 
vom  Manometer  bei  / liegende  Schraube  und  lässt  das  eingepresste  Gas  mit  der  Luft  aus  dem 
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Recipienten  austreten;  dann  schlicsst  man  die  Schraube  wieder  und  wiederholt  dies  mehnnals, 
bis  sicher  alle  Luft  aus  der  Flasche  entfernt  ist  Das  Vcrdichtungsgefäss  r trägt  an  seinem 
oberen  Thcile  die  Röhre  deren  Kanal  beim  Nicdcrdrelien  der  Schraube  t geschlossen  wird. 

Sehr  billig  wird  das  flüssige  Kohlendioxyd  mit  Hülfe  des  von  Bkins  (31)  in  Groningen  con- 
struirten  Apparates  im  Grossen  hergestcDt  (Fig.  190):  A ist  eine  auf  dem  FussstUckc  G mittelst  des 
Eisenrings  R befestigte  eiserne  Retorte,  die  aus  zwei  conccntrischcn  Röhren  besteht.  Der  dadurch 


(Ch.  m.) 


gebildete  ringförmige  Raum  O wird  mit  Natriiunbicarbonat  gefUllt  und  dann  durch  den  Deckel 
geschlossen.  Durch  ein  in  die  centrale  Röhre  gebrachtes  rothglUhendes  EisenstUck  N wird  das 
Bicarbonat  zersetzt,  und  das  entwickelte  Kohlendioxyd  durch  das  Rohr  a iu  den  gekühlten  Be- 
hälter Bf  wo  cs  das  Wasser  absetzt,  und  von  da  trocken  durch  das  Rohr  d in  den  auf  0^  ab- 
gekUhltcn,  mit  Wasserstandsrohr  w und  Manometer  m versehenen  Cylinder  C geleitet,  in  dem  es 
sich  durch  eigenen  Druck  verflüssigt.  In  wenigen  Minuten  ist  abdestillirt.  Ist  ungefähr  } des 
Volumens  und  ^ des  Gewichts  des  angewandten  Bicarbonats  als  flüssiges  Kohlendioxyd  gewonnneo, 
so  wird  der  Hahn  c geschlossen  und  die  Beschickung  erneuert. 

Vielfach  wird  auch  natürliches  Gas  auf  flüssiges  Dioxyd  verarbeitet,  nament- 
lich das  aus  den  Klüften  der  rheinischen  Gebirge.  Dasselbe  wird  durch  Bohrung 
erschlossen,  durch  Pumpen  aufgesaugt  und  den  Compressoren  zugelührt 

Das  Kohlendioxyd  verflüssigt  sich  bei  0°  unter  einem  Druck  von  36  Atm.; 
bei  steigender  Temperatur  ist  natürlich  ein  höherer  Druck  erforderlich,  bis  zu 
30'92°,  über  den  hinaus  eine  Verflüssigung  durch  keinen  noch  so  hohen  Druck 
mehr  zu  erzielen  ist. 

Das  flüssige  Kohlensäure-Anhydrid  ist  farblos  und  leicht  beweglich  wie 
Wasser,  weniger  stark  lichtbrechend  als  dieses.  Es  schwimmt  auf  dem  Wasser, 
von  dem  es  wenig  aufgenommen  wird;  sein  spec.  Gewicht  ist  0'9951  bei  — 10°; 
0‘9470  bei  0°;  0'8266  bei  -h20°  (32).  Es  wird  also  durch  Wärme  stärker  aus- 
gedehnt als  Gase  und  überhaupt  irgend  ein  anderer  Körper.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  — 78'2°  (33).  Bei  0°  ist  die  Tension  nach  Thilorier  =36  Atm.,  nach 
Recnault  = 38'5  Atm.,  bei  30°  =73  Atm.  (34).  Das  flüssige  Kohlendioxyd  leitet 
die  Electricität  nicht.  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Natriumsulfat  sind  darin 
unlöslich,  ebenso  Schwefel,  Phosphor,  Stearin  und  Paraffin;  Kalkspath  und  Kreide 
werden  nicht  verändert,  neutrales  Kaliumcarbonat  in  Bicarbonat  verwandelt.  Jod 
und  fette  Oele  lösen  sich  etwas,  Talg  bleicht  an  der  Oberfläche,  indem  es 
flüchtige  Fette  verliert.  Petroleum  löst  ca.  5—6  Volum  davon.  Aether  scheint 
sich  in  allen  Verhältnissen  damit  zu  mischen.  Natrium  und  Natriumamalgam 
bringen  keine  Reduction  hervor  (35).  Trockenes  Lakmuspapier  wird  nicht  ver- 
ändert. 
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Das  flüssige  Kohlendioxyd  findet  in  der  Technik  vielfache  Anwendung;  so 
beim  Bierausschank,  zur  Fabrikation  kohlensaurer  Getränke,  zur  Herstellung 
dichten  Metallgusses,  zur  Hebung  von  Schiffen,  bei  Feuerlöschapparaten  etc. 

Bei  dem  rapiden  Verdampfen  des  Kohlendioxyds  wird  eine  grosse  Menge 
Wärme  gebunden;  ein  von  einem  Strome  flüssigen  Dioxydes  getroffenes  Weingeist- 
thermometer sinkt  auf  — 90°.  Oeffnet  man  den  Hahn  des  das  flüssige  Kohlen- 
säure-Anhydrid enthaltenden  Gefässes,  die  Mündung  nach  unten  gekehrt,  so  er- 
starrt in  Folge  der  schnellen  Vergasung  ein  Theil  des  Kohlendioxydes  zu  einer 
lockeren,  schneeartigen  Masse,  die  in  einem  Beutel  (36)  oder  einer  Büchse  ge- 
sammelt werden  kann.  Natterer  empfiehlt  dazu  eine  Büchse,  die  aus  zwei  auf- 
einander liegenden  Messingcylindem  besteht,  welche  da,  wo  die  Wölbungen 
in  die  mit  Holzmantel  versehenen  Handhaben  übergehen,  feine  Sieböffnungen 
haben.  Durch  das  Messingrohr  d lässt  man  das  flüssige  Dioxyd  in  die  Büchse 
treten,  das  vergaste  ent- 
strömt durch  die  Sieb- 
öffhungen,  das  erstarrte 
sam  meltsichan(Fig.l91 
und  192). 

Das  feste  Kohlen- 
dioxyd lässt  sich  auch 
direkt  aus  dem  gas- 
förmigen erhalten,  wenn 
man  bei  einem  Druck 
von  3—4  Atm.  flüssiges 
Ammoniak  neben  con- 
centrirter  Schwefelsäure 
im  Vacuum  verdampfen 
lässt  Man  erhält  es  so 
als  fettig  anzufllhlende, 
wie  Eis  durchsichtige 
Masse,  die  beim  Zer- 
drücken in  Würfel  zer- 
fäUt  (37). 


Das  starre  Kohlendioxyd  tritt  als  lockere,  weisse  Masse  auf,  welche  sich  zu- 
sammendrücken lässt  und  zusammengeballtem  Schnee  gleicht  Es  verflüchtigt 
sich  weit  weniger  rasch  als  das  flüssige,  weil  es  kälter  ist  als  dieses  und  ausser 
der  Verdampfungswärme  noch  die  Schmelzwärme  aufnehmen  muss.  Auf  einer 
glatten  Fläche  mit  dem  Finger  berührt,  gleitet  es  rasch  darunter  hin,  wie  vom 
Winde  getragen.  Lose  kann  es  ohne  Schaden  auf  die  Haut  gebracht  werden, 
da  zwischen  dieser  und  der  Substanz  eine  Schicht  gasförmigen  Kohlendioxyds 
sich  bildet,  welche  die  direkte  Berührung  verhindert  (Lbidenfrost's  Versuch);  auf 
die  Haut  gedrückt,  erzeugt  es  einen  brennenden  Schmerz,  eine  weisse  Blase  und 
nachher  eine  Brandwunde  (38). 

Das  feste  Kohlendioxyd  schmilzt  nach  Mitchell  bei  — 65°,  nach  Faraday 
bei  — 57°,  wobei  seine  Spannkraft  5’3  Atm.  beträgt.  Danach  liegt  der  Siedepunkt, 
d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  die  Tension  seines  Dampfes  1 Atm.  beträgt,  weit 
unter  seinem  Schmelzpunkte.  Nach  der  folgenden  Tabelle  von  Faraday  würde 
derselbe  noch  unter  — 99°  liegen: 
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Temp.  Spannkraft 

— 57°  C.  5-33  Atm. 

— 59-4“  C.  4-6  „ 

— 63-9°  C.  3-6  „ 


Temp.  Spannkraft 

— VO-ö®  C.  2-28  Atm. 

— 77-2°  C.  1-36  „ 

— 99'4‘’C.  114  „ 


Der  Siedepunkt,  als  die  Temperatur,  bei  welcher  das  starre  Kohlendioxyd 
an  der  Luft  verdampft,  ist  von  verschiedenen  Forschern  verschieden  beobachtet 
worden:  Recnault  (40)  fand  ihn  bei — 78°,  Pouiixet  bei  — 79°,  Thii.orier  bei 
— 95  bis  — 98°  und  Mitchell  bei  — 89°  bei  einer  Lufttemperatur  von  -+■  30° 
und  bei  — 97°  im  luftleeren  Raume. 

Mit  Aether  gemischt,  bildet  das  starre  Kohlendioxyd  eine  breiige  Masse, 
welche  wegen  der  besseren  Wärmeleitungsfähigkeit  rascher  verdampft  als  das 
starre  Dioxyd  allein  und  daher  vorzüglich  geeignet  ist  zur  Hervorbringung  sehr 
niedriger  Temperaturen;  an  der  Luft  erzeugt  es  eine  Kälte  von  — 77°,  im  Vaeuum 
von  — 110°.  In  diesem  Gemische  kann  man  eine  Reihe  von  Gasen,  Chlor,  Stick- 
oxydul, Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  etc.,  verflüssigen,  flüssiges  Kohlen- 
dioxyd, Quecksilber  zum  Erstarren  bringen;  ja  man  kann  in  demselben  Queck- 
silber im  glühenden  Platintiegel  erstarren  lassen. 

Das  Kohlendioxyd  wird  durch  die  grünen  Theile  der  lebenden  Pflanze  im 
Tageslichte  zersetzt  (s.  Chlorophyll);  ebenso  durch  erhitztes  Kalium  unter  Er- 
glühen und  Natrium-  wobei  Kohle  und  Carbonat  gebildet  wird;  ferner  durch 
Phosphor  und  Bor,  wenn  dieselben  in  Glühhitze  mit  dem  an  ein  feuerfestes  Alkali 
gebundenen  Kohlendioxyd  Zusammentreffen.  Natriumamid  bildet  bei  gelindem 
Erhitzen  im  Kohlendioxydstrome  unter  Ammoniakentwicklung  Cyanamid;  Stick- 
stoffmagnesium bei  heftigem  Glühen  im  Kohlendioxydstrome  Cyan,  Magnesia  und 
Kohle.  Tropfbares  Kohlensäure-Anhydrid  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Kalium 
und  Natrium  unter  Auflrrausen  zersetzt,  nicht  aber  durch  Zink,  Blei,  Eisen,  Kupfer, 
Phosphor.  Weitere  Zersetzungen  von  Kohlendioxyd  s.  bei  Kohlenoxyd-Bildung. 

Verwendung;  Die  Anwendung  von  gasförmigem  Kohlensäure-Anhydrid  ist 
eine  sehr  mannigfache.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Natriumbicarbonat  und  von 
Bleiweiss,  zum  Fällen  des  Kalkes  aus  dem  Zuckersäfte,  zur  Bereitung  von 
Mineralwässern,  moussirenden  Weinen,  Limonaden  u.  a.  m. 

Das  Hydrat  des  Kohlendioxyds,  die  Kohlensäure  0 = CC^OH'  bildet  sich 

in  Form  eines  Beschlages,  wenn  man  Kohlendioxyd  in  Gegenwart  von  Wasser 
bei  0°  fast  verflUs.sigt  und  dann  den  Druck  sofort  auf  hebt  (41).  Vielfach  nimmt 
man  an,  dass  sich  in  kohlendioxydhaltigem  Wasser  Kohlensäure  bildet  und  führt 
als  Beweis  dafür  .an,  dass  ein  solches  Wasser  Lakmuspapier  röthet,  während 
trocknes  Kohlendioxyd  ohne  Einfluss  darauf  ist;  ferner  schliesst  man  aus  dem 
Umstande,  dass  unter  Druck  m:t  Kohlendioxyd  gesättigtes  Wasser  das  Gas 
stürmisch  und  in  kleinen  Bläschen  entlässt,  wenn  der  Druck  gleich  nach  der 
Sättigung  aufhört,  dagegen  langsamer  in  grösseren,  zum  Theil  an  der  Glaswand 
anhaftenden  Blasen,  wenn  die  gesättigte  Flüssigkeit  etwa  24  Stunden  in  verschlossenen 
Gefässen  gestanden  hat,  dass  Kohlendioxyd  zuerst  sich  in  Wasser  mechanisch 
löst,  längere  Zeit  damit  in  Berührung  jedoch  sich  zu  Kohlensäure  verbindet 
Diese  Annahme  ist  von  physikalischen  Gesichtspunkten  aus  nicht  haltbar  (42,  43). 

Die  Kohlensäure,  CO  (OH),,  bildet  das  Anfangsglied  der  Säurereihe  CoHjnO, 
und  stimmt  namentlich  im  Verhalten  ihres  Chlorides  CO  CI,  auch  mit  den 
Homologen  überein,  dagegen  weicht  sie  in  ihrem  Verhalten  B.asen  gegenüber  voll- 
ständig .ib,  indem  sie  sich  durchaus  wie  eine  zweibasische  Säure  verhält.  Sie 
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bildet  gesättigte  (neutrale,  normale  oder  einfach  kohlensaure)  Salze,  MjCOj,  und 
halbgcsattigte  (saure  oder  zweifach  kohlensaure),  MHCOj.  Die  »basischem 
Carbonate  sind  Verbindungen  von  neutralen  Carbonaten  mit  Hydroxyden. 

Von  den  neutralen  Salzen  sind  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-,  Cäsium-  und 
Rubidiumcarbonat  in  Wasser  leicht,  Thallium-  und  Lithiumcarbonat  schwer  löslich. 
Alle  übrigen  sind  darin  unlöslich  und  entstehen  durch  wechselseitige  Zersetzung 
löslicher  Salze  mit  Alkalicarbonatcn,  wobei  gewöhnlich  basische  Salze  entstehen, 
die  durch  weitere  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  meistens  sich  in  neutrale  Car- 
bonate Überführen  lassen.  Nur  die  starken  Basen,  wie  Baiyt,  Strontian  und  Kalk, 
auch  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden  als  neutrale,  bis  auf  das  Quecksilbersalz 
auch  beim  Kochen  mit  Wasser  beständige  Verbindungen  gefällt,  während  die  Carbo- 
nate anderer  Metalle  um  so  mehr  Kohlendioxyd  verlieren,  je  schwächer  basisch 
die  O.xyde  und  je  heisser  und  verdünnter  die  Lösungen  sind,  und  während  endlich 
die  Salze  mit  sehr  schwachen  Basen,  wie  Thonerde-,  Eisenoxyd-,  Zinnoxydsalze 
durch  Alkalicarbonate  als  fast  oder  ganz  kohlensäurefreie  Hydroxyde  gefällt  werden. 

Die  sauren  Carbonate  bestehen  mit  Ausn.ihme  der  der  Alkalien  nur  in 
wässriger  Lösung.  Man  erhält  sie  durch  Behandeln  der  Carbonatlösungen  mit 
Kohlendioxyd.  Sie  sind  sehr  unbeständig  und  zersetzen  sich  feucht  oder  gelöst 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  und  durchgreifend  beim  Kthitzen 
unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  Abscheidung  von  neutralem  resp. 
basisch  kohlensaurem  Salze. 

Die  neutralen  Carbonate  reagiren  auf  Lakmus  stark  alkalisch,  die  sauren  auf 
Lakmus  und  Curcuma  neutral,  auf  Rosolsäure  dagegen  ebenfalls  alkalisch. 

Fast  alle  Carbonate  werden  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
dioxyd zerlegt,  feuerbeständig  sind  nur  das  Natrium-,  Kalium-,  Barium-  und 
Strontiumcarbonat. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  der  schwächsten  Säuren;  gleichwohl  scheiden  die 
löslichen  Silikate  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  Kieselsäurehydrat  ab;  während 
die  unlöslichen  Silicate  langsam  zersetzt  werden.  Es  beruht  darauf  das  Verwittern 
der  Silicatgesteine,  die  Bildung  der  Thone  aus  Feldspath,  das  Anlaufen  oder 
Blindwerden  des  Glases  etc.  Alle  stärkeren  Säuren  treiben  die  Kohlensäure  aus 
ihren  Verbindungen  aus.  Unter  Aufbrausen  entweicht  Kohlendioxyd,  welches  in 
Kalk-  oder  Barytwasser  geleitet,  eine  weisse  Trübung  resp.  Fällung  von  ent- 
sprechendem Carbonat  hervorruft.  Dieses  Verhalten  dient  zur  Erkennung  von 
Kohlendioxyd. 

BcstimmuDg  von  Kohlendioxyd  (51).  Die  Bestimmung  von  Kohlendioxyd  in  Carbonaten 
ist  von  der  Natur  derselben  abhängig.  Sind  dieselben  durch  GUlhen  leicht  icrsetzbar  und  ent- 
halten sie  kein  Wasser,  so  glüht  man  sie  bis  tum  constanten  Gewichte;  der  Glühverlust  ist  gleich 
dem  Gehalte  an  Dioxyd.  Sind  die  Oxyde  geneigt,  Sauerstoff  aufiunehmen,  so  erhitzt  man  im 
Kohlendioxydstrome. 

Enthalten  die  Carbonate  Wasser,  so  nimmt  man  das  Glühen  in  einer  Kugelröhre  oder  einem 
Schiffchen  innerhalb  eine»  Rohres  vor  und  fuhrt  das  Wasser  durch  einen  trocknen  Luftstrom  in 
ein  vorgelegtes  Chlorcalciumrohr,  dessen  Zunalune  vom  Glühverluste  abzuziehen  ist.  Schaltet 
man  hinter  dem  Chlorcalciumrohre  einen  gewogenen  Kaliapparnt  ein,  so  kann  man  durch  dessen 
Gewichtszunahme  das  Kohlendioxyd  noch  direkt  bestimmen.  Das  ist  besonders  empfehlenswcrth, 
wenn  das  Oxyd  leicht  Sauerstoff  aufnimmt 

Die  Austreibung  des  Kohlendioxyds  aus  feuerbeständigen  oder  durch  blosses  Glühen  schwer 
zersetzbaren  Carbonaten  erfolgt  leicht  mit  Hülfe  von  Boraxglas.  Dasselbe  wird  im  Platintiegel 
eingcschmolzen  und  mit  diesem  gewogen ; dann  wird  die  Substanz  hineingebracht,  wieder  gewogen 
und  nun  bis  zum  mhigen  Flusse  erhitzt.  Der  Glühverlust  ist  gleich  dem  Kohlcndio.xydgehalte; 
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man  darf  nicht  Uber  der  Gebläseflamme  erhitzen  (44);  das  Zurückbleiben  von  Kohlendioxyd* 
bläschen  beeinträchtigt  nicht  die  Genauigkeit  des  Resultats.  — Als  Zuschlag  kann  noch  ver* 
wendet  werden  Bleichromat  und  Kaliumbichromat;  bei  Anwendung  des  letzteren  ist,  um  einer 
Zersetzung  desselben  vorzubeugen,  die  Temperatur  möglichst  niedrig  zu  halten. 

Aus  Alkalicarbonaten  lässt  sich  das  Kohlendioxyd  auch  durch  starkes  Erhitzen  mit  Kiesel- 
säure verflüchtigen  (45). 

Eine  andere  Methode,  das  gebundene  Kohlensäurc*Anhydrid  zu  bestimmen,  ist  zuerst  von 
Will  und  FreseniLiS  angegeben  worden;  das  Princip  beruht  darauf,  dass  man  das  Kohlendioxyd 
durch  eine  Mineralsäurc  in  gewogenen  Apparaten  austreibt  und  den  Gewichtsverlust  ermittelt 
Bei  Gegenwart  von  schwefligsauren  Salzen  oder  Sulflden  setzt  man  Kaliumchromatlösung  hinzu, 
um  die  Entbindung  von  Schwefeldioxyd  oder  SchwcfelwasserstoflT  zu  verhindern;  bei  Anwesenheit 
von  Chloriden  wird  Silbersulfat  zur  Bindung  von  ChlorwasserstofT 
hinzugesetzt 

Vielfache  Anwendung  findet  der  GEissLBR’scbe  Apparat  (Fig.  1D3). 
Derselbe  besteht  aus  zwei  Thcilcn  AB  und  C.  Der  Theil  C ist  bei  a 
luftdicht  eingeschlossen  und  trägt  in  seinem  Innern  ein  enges,  beider* 
seits  offenes  Glasrohr  bc^  dos  in  c luftdicht  eingeschlossen  ist.  Die 
genau  gewogene  Menge  der  tu  analysirenden  Substanz  wird  in  A 
hineingebracht  und  mit  Wasser  so  weit  etwa  Ubergossen,  wie  in  der 
Figur  angedeutet  Hierauf  füllt  man  mittelst  einer  Pipette  C mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  fast  voll;  man  zieht  zu  diesem  Zwecke  den 
Kork  i so  weit  als  nöthig  herauf,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  das 
Röhrchen  bc  nicht  gehoben  wird.  Dann  wird  C in  ^ eingefUgt. 
Nachdem  D zur  Plälftc  mit  conc.  Schwefelsäure  gefUUt  ist  und  das 
Röhrchen  bc  verschlossen  ist,  wird  der  Apparat  gewogen.  Dann 
wird  das  Carbonat  zersetzt,  indem  man  bc  etwas  hebt  und  so  die 
Salpetersäure  aus  C in  A eintreten  lässt  Das  Kohlendioxyd  entweicht 
trocken  durch  B»  Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  wird  A bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt,  der  Verschluss  bei  b entfernt  und  bei  d Luft  durch 
den  Apparat  gesaugt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Apparat  wieder 
gewogen  und  aus  dem  Gewichtsverlust  die  Menge  Kohlendioxyd  ge- 
funden. 

Ist  man  gvnöthigt,  zur  Zersetzung  Salz^ure  anzuwenden,  so 
cmpflehlt  es  sich,  zum  Trocknen  mit  wasserfreiem  Kupfeisulfat  im* 
prägnirten  Bimstein  anzuwenden,  wodurch  glcidizeitig  Wasser  und 
Salzsäure  zurUckgehalten  wird  (46}. 

Kolbe  (47)  schlug  vor,  das  durch  Säuren  in  Freiheit  gesetzte  Kohlendioxyd  in  Absorplions* 
apparaten  auCzufangen  und  so  direkt  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  Fresenius  einen  be* 
währten  Apparat  konstruirt 

Derselbe  besteht  aus  einem  Kolben,  in  welchem  sich  mit  etwas  Wasser  das  Carbonat  be- 
findet. Der  Kolben  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  dessen 
eine  Lochung  ein  fast  bis  zum  Boden  reichendes  Rohr  geht,  Welches  mittelst  eines  durdi 
Quetschhahn  verschliessbaren,  kurzen  Kautschukschlauches  mit  einem  Trichter  verbondcfi  ist, 
während  die  andere  Lochung  den  Kolben  mit  den  Trocken-  (3  Chlorcalciomrohre,  ein  mit  Kupfer- 
vitriol imprägnirten  Bimstein  führendes  Rohr  und  noch  ein  Chlorcalciumrohr)  und  Absorptions- 
Apparaten  (2  zu  f mit  Natronkalk  und  zu  ^ mit  Chlorcalcium  gefüllte  Rohre)  verbindet.  An 
diese  letzteren  scbliesst  sich  dann  ein  Natronkalk  und  Chlorcalcium  enthaltendes  Rohr,  weldioi 
zum  Schutze  der  Absorptioosröhre  vor  von  aussen  eindringendem  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf 
dient  Hat  man  durch  das  Trichterrohr  die  zur  Zersetzung  des  Carbonates  bestimmte  Säure  in 
den  Kolben  gebracht,  so  entfernt  man  den  Trichter  und  verbindet  das  Trichterrohr  mit  einer 
mit  Natronkalk  gefüllten  Röhre,  welche  ihrerseits  mit  einer  Kalilauge  enthaltenden  Flasche  ver- 
bunden ist  worauf  man  durch  den  Apparat  einen  starken  Luftstrom  saugt  und  den  Kotben- 
inbalt  zum  Sieden  erhitzt. 
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Der  Apparat  ist  von  Classen  (48)  vcreinfaclit,  dadurch,  dass  er  die  Condensation  von 
WasÄcr  und  Salzsäure  durch  Abkühlung  bewirkt  und  das  Kohlendioxyd  in  einem  ^/*rohre,  das 
mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Glasperlen  enthält,  trocknet. 

VüLHARD  (49)  ändert  den  Apparat  dadurch  ab,  dass  er  ein  möglichst  kleines  Zersetzungs- 
kölbchen  anwendet,  den  Wasserdampf  durch  ein  Chlorcalciumrohr  zurückhiUt  und  das  Kohlen- 
dioxyd in  einem  LiEBlcii’schen  Kaliapparate  auffängt.  Die  zur  Zersetzung  dienende  Säure  tritt 
durch  einen  kleinen,  kugelförmigen  Schcidetrichtcr  zu,  der  in  ein  enges  Rohr  ausgezogen  ist 
und  durch  dessen  verschlicssbarcn  Tubulus  schliesslich  kohlcndioxydfreie  Luft  cingefUhrt  wird. 

Der  Kohlcndioxydgehalt  in  Salzen  kann  auch  india'kt  durch  nikalimctrische  Bestimmung 
der  Base  geschehen  (50)  (s.  diese  Hdb.  Analyse),  wenn  nur  normales  Carbonat  und  keine 
andere  Säure  abstumpfendc  Verbindung  vorhanden  ist.  Sonst,  wie  bei  Analysen  von  Bleiweiss, 

Mörtel  ctc.  kann  man  <las  Kohlendioxyd  austreiben  urw!  in  Absorptionsapparaten  durch  Am- 
moniak, Barytwasser  oder  durch  ammoniakalischc  Chlorcalcium-  oder  Chlorbaryumlösung  auf- 
saugen; dann  kann  man  entweder  gewichtS'  oder  maassanalytisch  weiter  arbeiten.  Im  crstcren 
Falle  scheidet  man  das  Kohlendioxyd  am  besten  als  Baryumcarbnnat  ab;  nach  dem  Absetzen  <les 
Niederschlages  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  vor  Luftzutritt  geschütztes  Filter,  decantirt 
in  stets  zu  verschliesscndcn  Gefässen  mit  ammoniakalischcm  Wasser,  bringt  den  Nie<len»chlag 
aufs  Filter  und  wäscht  ihn  sorgfältig  aus. 

Zur  manssanalytischen  Bestimmung  wendet  man  am  besten  das  K.alkcarbonnt  an.  Man 
spritzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  vom  Filter  ah,  erhitzt  ihn  längere  Zeit  mit  Wasser  be- 
hufs völliger  Entfernung  des  Ammoniaks,  löst  in  Normalsalzsäurc  und  titrirt  den  Uebcrschuss  der- 
selben mit  Normalalkali  zurück. 

Am  einfachsten  und  namentlich  bei  kleineren  Mengen  von  Kohlendioxyd  sehr  empfehlcns- 
werth  ist  cs,  das  Gas  in  einer  titrirten  Barytlösung  aufrufangen,  nach  dem  Absetzen  des  Car- 
bonats einen  bestimmten  Theü  der  klaren  Lösung  abzuhcl>en  und  in  diesem  nunmehr  den  Ge- 
halt an  Baryt  festzustellen. 

Schliesslich  kann  man  das  durch  Säuren  entwickelte  Kohlendioxyd  auch  in  graduirten 
Röhren  aufiangen  und  so  durch  Messen  bestimmen. 

Das  von  Schejuler,  namentlich  zur  Bestimmung  von  kohlensaurcm  Kalke  in  der  Knochen- 
kohle, angegebene  Verfahren  beruht  auf  folgendem  IVincipe.  Die  Substanz  befindet  sich  in  einer 
weithalsigen  Flasche,  in  welcher  ein  vertikal  stehender  Guttapcrchacylindcr  mit  Salzsäure  sich 
befindet.  Beim  Neigen  des  Apparates  fiiesst  dieselbe  Uber  und  bewirkt  die  Zersetzung  des  Car- 
bonats; das  entwickelte  Kohlendioxyd  füllt  eine  dünne  in  einem  zweiten  Gefässe  l>efindlichc 
Kautscbukblase.  Dieses  zweite  Gefäss  steht  mit  dem  oberen  Ende  einer  graduirten  Röhre  in 
V^erbindung.  an  die  sich  unten  ein  zweites  offenes  Rohr  anschlicsst.  Vor  dem  Versuche  werden 
die  beiden  communicirenden  Röhren  bis  zum  Nullpunkt  mit  Wasser  gefüllt,  das  bei  der  Ent- 
wicklung im  graduirten  Rohre  sinkt  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  werden  beide  Rohre 
unter  gleichen  Druck  gebracht  und  das  abgelesene  Volum  Kohlendioxyd  auf  0^  und  760  Millim. 
und  den  trockenen  Zustand  gebracht.  Das  in  den  Entwickelungsgefässcn  zurückgebliebene 
Kohlendioxyd  muss  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Einfacher  und  sehr  zweckmässig  ist  der  Apparat  von  E.  Dietrich  (52),  bei  welchem  das 
Kohlendioxyd  Uber  Quecksilber  unter  Vermeidung  der  Kautschukblase  gemessen  wird. 

Geringe  Mengen  in  Mineralien  vorhandenes  Kohlendioxyd  können  auch  über  Quecksilber 
durch  Salzsäure  entwickelt  und  gemessen  werden. 

Soll  das  Kohlendioxyd  in  Salzen,  welche  neben  dem  Carbonate  Sulfide,  .Sulfite  und  Thio- 
Sulfate  der  Alkalien  enthalten,  bestimmt  werden,  so  kann  man  folgcndermasscn  verfahren:  Man 
Ubergiesst  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  Wasser,  in  welchem  Cadmiumcarbonat  suspendirt 
ist  und  schüttelt  in  einem  verkorkten  Gefässe  öfters  um;  das  alkalische  Schwcfelmctall  setzt 
sich  mit  dem  Cadmiumcarbonatc  vollständig  um:  Der  gelbe  Niederschlag  wird  nbfiltrirt,  das 
Filtrat  erwärmt  und  mit  einer  neutralen  Silbemitratlösung  versetzt.  Dem  aus  Scliwcfclsilber  und 
kohlensaurem  Silber  bestehenden  Niederschlage  wird  das  letztere  durch  Ammoniak  entzogen,  die 
ammoniakalische  Lösung  mit  Salpetersäure  übersättigt  und  mit  Chlomatrium  ausgcfällt.  Je 
ein  Aeq.  ChlorsUber  entspricht  einem  Aeq.  Carbonat. 

Persoz  (53)  empfiehlt  eine  in  jedem  Falle  anwendbare  Methode.  Das  betreffende  Carbonat 
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wird  fein  lerrichen  mit  der  G— 10  fachen  Menge  Kaliumhichrnmat  in  einem  schwach  U-förmig 
gebogenen,  schwer  schnielaharen  Rohre  erhitzt.  Dieses  Rohr  steht  nach  vom  mit  einem  Chlor- 
calciumrohre zum  Trocknen,  mit  Natronkalkröhrcn  zum  Aufsaugen  des  Kohlendioxyds,  einem  Schutz- 
rohrc  und  einem  Saugapparate  in  Verbindung.  Mit  dem  ruhigen  Schmelzen  ist  die  Operation 
beendet,  worauf  man  reine  Luft  durch  den  zkpparat  saugt. 

Eine  neuere  Methode  (54)  von  MöNlG  u.  Zatzkck  bembt  darauf,  dass  Kabumpermanganat 
unter  gewissen  Bedingungen  die  Sulfide,  Sulfite  und  Thiosulfate  der  Alkalien  fast  völlig  in  Sul- 
fate Uberführt,  worauf  dann  durch  Shuren  das  Kolilendioxyd  ausgetrieben  und  bestimmt  werden 
kann. 

Die  Bestimmung  des  Kohlendioxyds  in  der  Luft,  im  Leuchtgase,  in  Wässern  etc.  s.  bei 
den  betreffenden  Artikeln. 

Kohlenoxychlorid,*) Chlorkolilensäure,  Carbonylchlorid, Phosgen.  Formel : 
COCl,.  Das  Kohlenoxychlorid  wurde  1811  von  J.  Davy  (i)  durch  Vereinigung 
gleicher  Volume  Chlor  und  Kohlenoxyd  dargestellt. 

Bildung.  Gleiche  Volume  Chlor  und  Kohlenoxyd  vereinigen  sich  rasch  an 
der  Sonne  (i);  desgleichen  wenn  sie  Uber  glühenden  Platinschwamm  (2)  oder 
durch  ein  langes  Rohr  mit  Thierkohle  geleitet  werden  (3).  Kohlenoxyd  und 
Chlorkohlenstoff,  bei  400°  Uber  Bimsstein  geleitet,  erzeugen  viel  Phosgen  (2), 
ebenso  Chlorkohlenstoff  und  Phosphorpentoxyd  bei  200 — 210°,  doch  nimmt  die 
gebildete  Menge  Phosgen  mit  dem  Ueberschuss  von  Phosphorpentoxyd  ab  (4). 
Ferner  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoff  mit  Zinkoxyd  auf  200°, 
beim  Durchstreichen  von  Kohlenoxyd  durch  erhitztes  Antimonpentachlorid  (5), 
wie  über  glühendes  Blcichlorid  (6);  bei  der  trockenen  Destillation  von  trichlor- 
essigsaureni  Salze;  in  geringer  Menge  beim  Beh.andeln  von  Soda  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (7);  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Unterchlorigsäure-Anhydrid  (8);  aus 
Schwefelsäure-Anhydrid  und  Chlorkohlenstoff  (9);  beim  Ueberleiten  eines  trocknen 
Gemenges  von  Chlor  und  Kohlendioxyd  Uber  glühende  Kohlen  (10).  Kohlen- 
oxysulfid  geht  zum  Theil  in  Phosgen  über,  wenn  es  mit  Chlor  durch  ein  mit 
Porzellanscherben  gefülltes  Rohr  bei  Rothgluth  geleitet  wird;  .auch  wenn  es  durch 
kaltes,  durch  auf  100°  erwärmtes  oder  kochendes  Antimonpentachlorid  geleitet 
wird  (ii).  Es  entsteht  weiter  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefeloxytetrachlorid, 
SjCljOj;  sowie  aus  Chloroform  1.  durch  Erhitzen  mit  SOj-HCl  auf  120°: 
CHClj -I- Süj-HCl  = COClj+ SOj-l- 2HC1  (12)  und  2.  durch  Erwärmen  mit 
Kaliumbichrom.at  und  conc.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade:  2CHClj-ł-Oj 
= HjO -ł- CI, -I- 2COClj  [verunreinigt  durch  Chlor  und  etwas  Kohlendioxyd 

•)  i)  J.  Davy,  Gu.bert's  Ann.  40,  pag.  220;  43,  pag.  296.  2)  Sctiützlnbekger,  jahresber. 
1868,  pag.  174.  3)  Paterno,  Bcr.  n,  pag.  1838.  4)  Gustavson,  Zlscbr.  Ch.  1871,  pag.  615. 

5)  Hofmann,  .Ann.  Chem.  70,  pag.  139.  6)  G0F.11EI.,  J.  pr.  Chem.  6,  pag.  388.  7)  Gustavson, 
Bcr.  3,  pag.  991.  8)  ScHÜ  tzenberger,  Bcr.  2,  pag.  219.  9)  Armstrong,  Bcr.  3,  pag.  73a 

10)  ScHiEt.,  Z.  Ch.  1864,  pag.  220;  Jahresber.  1864,  pag.  359.  ii)  Emmerling  u.  Lengyel, 
Bcr.  2,  pag.  546.  12)  Dewar  u.  Ckau.ston,  Z.  Oi.  1869,  pag.  734.  13)  Caiiours,  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  19,  pag.  352.  14)  WrLM  u.  Wischin,  Ann.  Chem.  147,  pag.  150.  15)  cf.  Berthelot, 
jahresb.  1878,  pag.  98;  Thomsen,  Bcr.  16,  pag.  2619.  16)  Boucharhat,  Ann.  Chem.  154, 
päg-  354-  'z)  Kemif,  J.  pr.  Ch,  [2]  i,  pag.  402.  18)  Schmibt,  Z.  Ch.  [2]  6,  pag.  400;  Ch. 
Centr.  1870,  pag.  547.  19)  Dumas,  Ann.  Chem.  10,  pag.  277.  20)  Klepl,  J.  pr.  Ch.  [2]  26, 

pag.  448.  21)  Cloöz,  Ann.  Chem.  70,  pag.  260.  22)  Cahours,  Ann.  Chem.  64,  pag.  314. 

23)  Roesr,  Ann.  Chem.  205,  pag.  22g.  24)  Wii.M  u.  Wischin,  Ann.  Chem.  147,  pag.  150. 

25)  Rf.nnie,  Chem.  Soc.  J.  41,  pag.  33.  26)  UI.SCH,  Ann.  Chem.  226,  pag.  287.  27)  But- 
lerów, Jahresb.  1863,  pag.  474.  28)  Geuther,  Ann.  Chem.  205,  pag.  225.  29)  Bässler,  J. 

pr.  Ch.  [2]  16,  pag.  125.  30)  WiLM,  Ber.  IO,  pag.  1740.  31)  Nemirowskv,  J.  pr.  Ch.  (2]  31 

Päg-  '74-  3z)  Emmkri.ing,  Ber.  13,  pag.  874. 
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(ii)].  Perchlorameisensäuremethylester,  durch  ein  auf  340 — 350°  erhitztes  Rohr 
geleitet,  zerfällt  fast  vollständig  in  Phosgen  (13). 

Darstellung  (1).  Man  leitet  Chlor  und  Kohlenoxyd  auf  den  Boden  einer  10  Literflnsche 
aus  Weissem  Glase  und  führt  die  Gase  von  da  in  einen  iwciten,  cbcn.sj)  grossen  Kolben  Uber. 
Anfangs  ist  Sonnenlicht  nöthig;  ist  die  Reaction  einmal  im  Gange,  so  geht  sie  im  diflusen 
Tageslichte  weiter.  Etwa  beigemengtes  Chlor  entfernt  man  durch  Ueberleiten  des  Gases  Uber 
Antimon  (4).  — 100  Liter  Kohlenoxyd  liefern  in  der  Sonne  137  Grm.,  ohne  Sonnenlicht  83  Grra. 
flüssiges  Kohlenoxychlorid  (ii). 

2.  Man  leitet  das  Gemisch  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  durch  eine  40  Centim.  lange,  mit 
Thierkohle  gefüllte  Glasröhre.  Die  Vereinigung  erfolgt  ohne  Sonnenlicht. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxychlorid  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigen- 
thUmlicheiD,  ungemein  erstickendem  Geruch;  es  macht  die  Augen  thränen,  raucht 
nicht  an  der  Luft;  sein  spec.  Gewicht  ist  nach  J.  DAvy=3'6808,  nach  Thomson 
= 3'4604  (auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  = 49'5).  Seine  Bildungswärme  ist 
für  1 Atom  = 112200  Cal.  (15).  Leitet  man  das  Gas  durch  ein  U-förmiges,  durch 
Eis  oder  eine  Kältemischung  abgekühltes  Rohr,  so  verdichtet  es  sich  zu  einer 
wasserhellen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit,  die  bei  + 8°  bei  756  Millim.  Druck 
siedet  und  das  spec.  Gew.  0'432  bei  0°  hat.  Das  Kohlenoxychlorid  ist  in  Benzol, 
Eisessig  und  den  meisten  Kohlenwasserstoffen  sehr  löslich  und  entweicht  beim 
Sieden  der  Lösungsmittel ; enthielten  dieselben  Feuchtigkeit,  so  bildet  sich  hierbei 
Chlorwasserstoff  und  Kohlendioxyd.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  nur  sehr  lang- 
sam, von  heissem  rasch  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Kohlendioxyd 
zersetzt.  In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Chlorameisensäure- 
ester (s.  u.).  Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Zink  bilden  beim  Erhitzen  in  Phosgengas 
ohne  Feuererscheinung  Chlormetall  und  Kohlenoxyd,  Zinkoxyd  liefert  beim  Er- 
hitzen damit  Chlormetall  und  Kohlendioxyd.  Kalium  verdichtet  Phosgengas  und 
bildet  ohne  Feuererscheinung  Chlorkalium  und  Kali  unter  Abscheidung  von  Kohle; 
Natrium  bildet  Chlomatrium  und  Kohlenoxyd;  mit  schwach  befeuchtetem  Kalium- 
carbonat bildet  es  Chlorkalium,  Wasser  und  Kohlendioxyd. 

Mit  Ammoniak  liefert  Carbonylchlorid  Harnstoff  neben  Salmiak  und  kleinen 
Mengen  von  Guanidin,  Ammelid  und  Cyanursäure  (16);  mit  Aminen  giebt  es  sub- 
stituirte  Harnstoffe.  Es  verbindet  sich  mit  Phenol  zu  chlorameisensaurem  und 
kohlensaurem  Phenylester;  bildet  mit  Glycol,  sowie  mit  Natriumphenylaten  Kohlen- 
säureester (s.  d.);  erzeugt  mit  Benzaldehyd  bei  130°  Benzylidenchlorid  und  mit 
Essigsäure  bei  120°  Acetylchlorid  (17).  In  Gegenwart  von  Chloraluminium  tritt  das 
Kohlenoxychlorid  in  Wechselwirkung  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen : 
2C*H«  +COCl,  = (CsHj),CO  + 2HCl;  C^Hj -t-COCl,  = CgH5COCl-4-HCl. 
Leitet  man  Phosgen  über  erhitzte  Natriumsalze,  so  entstehen  die  Chloride  und 
Anhydride  dieser  Säuren.  Mit  Harnstoff  bildet  Chlorkohlenoxyd  bei  100°  Carbonyl- 
dicarbamid,  C,N^HgO,;  bei  160 — 170°  neue  Produkte  (18). 

Bromkohlenoxyd,  COBr,,  wurde  mit  COCl,  gemengt  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf  Bromoform.  Das  Gemisch 
siedete  zwischen  12—30°  (32). 

Chlorameisensäure,  Chlorkohlensäure,  CClHOj  = Cl-CO,H,  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Ester  derselben  entstehen  beim  Einleiten  von 
Chlorkohlenoxyd  in  Alkohole  (19),  indem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Alkohols 
und  ein  Atom  Chlor  des  Carbonylchlorids  als  Chlorwasserstoff  austreten.  In  dieser 
Reaction  stimmt  die  Kohlensäure  ganz  mit  den  Homologen  Q,Hj„0,  überein,  indem 
trotz  der  symmetrischen  Formel  Cl-COCl  doch  stets  nur  ein  Chloratom  gegen 
OCjHj  etc.  ausgetauscht  wird.  — Die  Reaction  tritt  sogleich  beim  Vermischen 
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beider  Körper  ein;  das  Produkt  muss  sofort  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt 
werden,  da  die  Clilorameisenester  beim  Stehen  mit  überschüssigem  Alkohol  (wie 
auch  mit  Alkoholaten)  in  Kohlensäureester  übergehen. 

Klf.pi.  (20)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Ester  reines  Chlorkohlenoxyd  in  eine 
kleine  Menge  des  fertigen  Esters  bei  0°  einzuleiten  und  dann  von  Zeit  zu  Zeit 
je  der  Menge  an  Alkohol  zuzusetzen.  Der  Zusatz  einer  neuen  Portion  darf  erst 
dann  erfolgen,  wenn  Chlorkohlenoxyd  nicht  merklich  mehr  absorbirt  wird.  Man 
verarbeitet  nicht  mehr  als  150  Grm.  Alkohol  auf  einmal. 

Chlorameisenester  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Per- 
chlorameisensäureester (2)  und  auf  Perchloroxalsäureester  (22). 

Die  Ester  sind  erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Wasser  und 
specifisch  schwerer  als  dieses;  sie  werden  durch  Wasser  zersetzt;  mit  Ammoniak 
geben  sie  Carbaminsäureester. 

Methylester,  CjHjClOj  = CHjO-COCl,  siedet  bei  71-4°  (cor.)  und  hat 
das  spec.  Gew.  P236  bei  15°  (23). 

Perchlorameisensäuremethylester,  CClj-CClOj,  s.  Ameisensäureester. 

Aethylester,  CjH5C102=CjH50-C0Cl.  Darstellung.  Man  leitet  auf  den 
Boden  einer  10  l.iterflasche  von  weissem  Glase  einerseits  trockenes  Chlor,  anderer- 
seits trockenes  Kohlenoxyd  im  Sonnenlichte  in  gleich  raschem  Strome,  leitet  das 
Gasgemisch  auf  den  Boden  einer  ebenso  grossen  Flasche  und  von  da  in  gut  ge- 
kühlten absoluten  Alkohol  (24). 

Der  Aether  siedet  bei  94°  und  hat  das  specifische  Gewicht  P133  bei 
15°;  er  reagirt  neutral  und  riecht,  sehr  verdünnt,  angenehm;  er  lässt  sich  ent- 
zünden und  brennt  mit  grünlicher  Flamme.  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der 
Wärme  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Salzsäure.  Von  festem  Chlor- 
aluminium wird  der  Ester  heftig  zerlegt  in  Kohlendioxyd  und  .4ethylchlorid;  in 
Gegenwart  von  Benzol  entsteht  dabei  Aethylbenzol  (25).  Durch  Chlorzink  (26) 
wird  er  in  Kohlendioxyd,  Aethylchlorid,  Aethylen  und  Chlorwasserstoff;  durch 
Natrium  in  Chlomatrium,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure-Aethylester  UbergefUhrt. 
Zinkmethyl  entwickelt  Methan,  Aethylen,  Kohlendioxyd  [neben  Chlorzink  (27)],  mit 
Natriumamalgam  entsteht  Ameisensäure  (18).  Bei  Einwirkung  auf  in  abso- 
lutem Aether  vertheiltes  Natriumeyamid  entsteht  Cyamidodikohlensäureester, 
N(COjC,H5)jCN,  der  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Cyanamid,  Alkohol  undKohlen- 
dioxyd  zerfällt  (29).  Bei  Einwirkung  des  Chlorkohlensäureesters  auf  Harnstoff  oder 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  (30)  entsteht  Allophan- 
säureester. 

a-Chloräthy  lester,  CjH^CljOj  = COCLOCH,-CH,Cl,  entsteht  aus 
Glycolchlorhydrin  und  Phosgen  (31).  Er  ist  flüssig  und  siedet  bei  150 — 160°, 
raucht  an  der  Luft;  der  Dampf  reizt  zu  Thränen.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  jedoch  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt;  in  Alkohol  und  Aether 
löst  er  sich  leicht.  Mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  Kohlendioxyd,  Chlorkalium 
und  Glycol,  mit  Ammoniak  Carbaminsäurechloräthy lester  und  mit  Anilin  Phenyl- 
carbaminsäurechloräthylestcr. 

Perchlorameisenäthylester,  CjCl^Oj,  s.  Ameisensäureester. 

Propylester,  C4HjC10j  = CjHjO-COCl,  siedet  bei  H5'2°  (cor.)  und  hat 
das  spec.  Gew.  L094  bei  15°  (23). 

Isobutylester,  C5H,C10,=  C4H,0-C0C1,  siedet  bei  128’8°  (cor.)  und 
hat  das  spec.  Gew.  1-053  bei  15°  (23). 
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Isoamylester,  C,H,  ,C10,  = CjH,  ,0-C0Cl,  siedet  bei  154‘3°  (cor.)  und 
hat  das  spec.  Gew.  1-032  bei  15®  (23). 

Cyanatneisensäure,*)  Cyankohlensäure,  C,HNOj  = CN-COOH. 

Die  Cyanameisensäure  ist  nur  in  Estern  bekannt.  Dieselben  entstehen  aus 
den  Oxaminsäureestern  durch  Wasserentziehung  mittelst  Thosphorpentoxyd  oder 
besser  Phosphorpentachlorid.  Es  sind  Flüssigkeiten,  welche  sich  direkt  mit 
Schwefelwasserstoff  verbinden  und  durch  Wasser  in  Alkohol,  Kohlendioxyd  und 
Blausäure  zerfallen. 

Methylester,  C,HjNO,=  CN-CO-OCH,,  bildet  eine  stechend  ätherisch 
riechende,  bei  100—101®  siedende  Flüssigkeit  (1). 

Aethylester,  C^HjNOj=  CN-CO-OCjHj.  Darstellung.  Man  destillirt 
gleiche  Theile  Oxamethan  und  Phosphorpentoxyd,  oder  man  erwärmt  gelinde 
gleiche  Moleküle  Oxamethan  und  Phosphorpentachlorid,  fügt  das  doppelte  Volumen 
Ligroin  hinzu  und  destillirt  den  entstehenden  Niederschlag  CCl,(NHj)COj-CjHj 
nach  dem  Abpressen  und  Trocken  (2). 

Der  Ester  siedet  bei  115 — 116®  (i),  ist  leichter  als  Wasser  und  darin  unlös- 
lich. Wasser  zersetzt  ihn  langsam,  Alkalien  rasch,  in  Alkohol,  Blausäure  und 
Kohlendioxyd;  kalte  conc.  Salzsäure  in  Chlorammonium,  Alkohol  und  Oxalsäure. 
Ammoniak  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Urethan;  ebenso  wirken  organische  Basen. 
Zink  und  (wenig)  conc.  Salzsäure  rcduciren  die  alkoholische  Lösung  des  Esters 
zuAmidoessigsäure:CN-CO-OC,Hi+H^-+-H,0=C,HjOH-l-CH,(NH,)COjH. 
Wird  der  Ester  mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigt  oder  mit  Brom  versetzt  und 
dann  auf  100®  erhitzt,  so  polymerisirt  er  sich  und  bildet  paracyanameisensauren 
Ester. 

Isobutylester,  CjH,NO,=  CN-CO-OC4H9,  siedet  bei  146°  (i). 

Allylester,  CjHjNOj=  CN-CO-OCjHj,  entsteht  aus  Allylalkoholcyamid 
und  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (3)  und  bildet  eine  bei  135®  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  überschüssige  Salzsäure  in  Oxamid  und  Allylchlorid  zerfällt. 

Paracyanameisensäure,  (CNCOOH),.  Der  Aethylester  (i)  (Bildung 
s.  o.)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  aus  der  salzsauren  Flüssigkeit 
in  sechsseitigen  Prismen,  die  bei  165®  schmelzen,  fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  noch  weniger  löslich  in  Wasser  oiler  Aether  sind. 
Concentrirte  Mineralsäuren  und  kochende  Alkalien  zersetzen  den  Ester  in  Alkohol, 
Ammoniak  und  Oxalsäure.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phosphorpenta- 
chlorid entsteht  ein  polymeres  Tnchloracetonitril. 

Durch  kalte  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Ester  das  Kaliumsalz  der  Paracyan- 
ameisensäure, aus  dem  durch  Salzsäure  die  freie  Säure  abgeschieden  werden  kann. 
Dieselbe  bildet  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver  und  zerfällt 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Sie  treibt  Kohlendioxyd 
aus  Carbonaten  aus;  sie  schmilzt  Uber  250®  unter  Zersetzung.  — Das  Kaliumsalz, 
(CNCOOK)x,  bildet  lange  Nadeln,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen. 
Seine  l..ösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  Niederschläge.  — Das  Silber- 
salz ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  Ammoniak  löslich  ist  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Salpetersäure  wieder  gefällt  werden  kann. 

Methylester,  (CN-CO-OCHj)»,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl; 
oder  aus  Cyanameisensäure-Methylester  und  Salzsäuregas.  Er  bildet  kleine  Nadeln, 
die  bei  154®  schmelzen  (i). 

*)  1)  Wkddige,  J.  pr.  Ch.  [2]  10,  pag.  193  ff.  2)  WAt.l.ACH,  Ann.  Chem.  184,  pag.  12. 
3)  Wagnsr  u.  Tollens,  Bcr,  5,  pag.  1045. 
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Isobutylester,  (CN-CO-OC4H,)x,  bildet  kleine,  bei  158®  schmelzende 
Nadeln  (i). 

Kohlenoxysulfid,*)  Carbony Isulfid,  Formel  COS,  wurde  1867  (i)  von 
Than  entdeckt;  es  kommt  nach  dessen  Meinung  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet 
vor;  in  den  Schwefel  haltigen  Gasen  der  Vulkane  und  manchen  tellurischen  Ge- 
wäs.seni,  besonders  in  der  Thermalquelle  zu  Harkdny  im  Bardnyaer  Comitat  und 
in  der  kalten  Schwefelquelle  von  Paräd  scheint  es  enthalten  zu  sein;  jedenfalls 
verhalten  sich  diese  Wässer  den  Auflösungen  des  Gases  sehr  ähnlich.  Es  spielt 
vielleicht  bei  manchen  Glüh-  und  Schmelzprocessen,  soweit  dieselben  auf  einer 
Wechselwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Schwefelmetallen  bei  Gegenwart  starker 
Basen  beruhen,  eine  hervorragende,  wenn  auch  vorübergehende  Rolle  (2). 

Bildung.  Der  Entdecker  Than  erhielt  das  Gas  beim  Durchleiten  eines 
Gemenges  Kohlenoxyd  und  Schwefeldampf  durch  eine  schwach  glühende  Röhre ; 
die  V'ereinigung  ist  hierbei  keine  vollkommene;  sie  hängt  von  der  Temperatur 
ab,  da  das  Gas  bei  höheren  Hitzegraden  wieder  zerfällt.  Er  erhielt  es  ferner 
durch  Zerlegen  von  Rhodankalium  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure;  KCNS 
-)-2HjS0«-HH,0  = C0S-ł-KHS04-+-(NHJHS0,.  Das  Kohlenoxysulfid  bildet 
sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  siedenden  Schwefel  (3), 
sowie  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelkohlen- 
stoffdampf  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr,  die  Reaction  vollzieht  sich  be- 
sonders leicht  durch  Vermittlung  platinirten  Asbestes  (2);  weiter  entsteht  es  aus 
Schwefelsäure  Anhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  (4);  beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  SOjHCl  auf  100“  (5);  beim  Durchleiten  von  Alkoholdämpfen 
und  Schwefelkohlenstoff  über  rothglühendes  Kupfer  [neben  Aethylen,  und  Acetylen 
(6)];  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Harnstoff  auf  110“,  mit  Oxamid 
auf  200“  oder  mit  Acetamid  auf  210“  (7);  beim  Erhitzen  von  Thiacetsäure  auf 
300“  [neben  viel  Schwefelwasserstoff  (8)];  beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff 
über  Alkylcarbimide  (9);  beim  Schütteln  von  Senfölen  mit  conc.  Schwefelsäure 
(jo).  Mehrere  Schwefelmetalle,  die  in  niedere  Sulfide  überzugehen  vermögen, 
wie  auch  Schwefelsilber,  bilden  beim  Erhitzen  im  Kohlenoxydstrome  COS;  Schwefel- 
magnesium giebt  hierbei  ein  Gemenge  von  Magnesia  und  Kohle  (11,  2).  COS 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf  ein  Gemenge  von 
Schwefeldampf  und  Kohlenoxyd  oder  Kohlendioxyd  (12). 

Darstellung:  a)  In  ein  erkaltetes  Gemisch  von  5 Mol.  conc.  Schwefelsäure  und  4 Mol. 
Wasser  trägt  man  soviel  gepulvertes  Khodankalium  ein, -dass  die  Masse  äUssig  bleibt.  Die  Ent- 
wicklung des  Gases  beginnt  sogleich  und  wird  durch  AbkUhlen  gemässigt  oder  durch  Erwärmen 

•)  i)  Than,  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  pag.  236;  Chein.  Centr.  1868,  pag.  4151  Ch.  News  17, 
pag.  268.  2)  Cl.  Winklkr,  Industriegase  i,  pag.  87.  3)  CossA,  Jahresber.  1868,  pag.  161. 

4)  Armstrong,  Ber.  2,  pag.  712.  5)  Dkwar  und  Cranston,  Z.  Ch.  1869,  pag.  734;  Jahres- 

ber. 1869,  pag.  244.  6)  Carneu.ky,  jahresb.  1876,  pag.  258.  7)  Lauenburg,  Ber.  I,  pag.  273; 
Ber.  2,  pag.  27 1.  8)  Ders.,  Ber.  2,  pag.  53.  9)  Ders.,  Ber.  2,  pag.  30.  10)  Hokmann,  Ber.  i, 

pag.  182.  ti)  F.  Reichel,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  12,  pag.  82.  12)  Chevrier,  Compt.  rend.  69, 

pag.  136.  13)  ILOSVAY,  Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  p.ag.  295;  Jahresb.  1882,  pag.  254.  14)  HoF- 

MAN.S,  Ber.  2,  pag.  74.  15)  SALOMON,  J.  pr.  Ch.  [2]  5,  pag.  479.  16)  Berthelot,  Ann.  Chim. 

Phys.  [4]  29,  pag.  470.  19)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  73.  20)  Berthelot,  Compt.  rend.  87, 

pag-  57' ■'  Jahresb.  1878,  pag.  99.  21)  Thomsü.n,  Ber.  16,  pag.  2616—19.  aa)  Bender,  Arm. 

Chem.  148,  pag.  107.  23)  Berthelot,  Jahresb.  1882,  pag.  383.  24)  Emmerling  u.  Lkngvel, 

Ber.  2,  pag.  546.  2$)  Ci..  Winkler,  Industriegase  i,  pag.  11 1 — 112.  26)  E.  Mulukr,  Z.  Ch.  12, 
pag.  57.  27)  II.  Kolbe,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  4,  pag.  381.  28)  Salomon,  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  5, 

pag.  476. 
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unterstUtit.  Um  beigemengte  Gase  (HCN,  CS,),  lu  entfernen,  leitet  man  das  Gas  Uber  eine 
lange  Schicht  calcinirtcr  Holzkohle  (13),  oder  Uber  mit  feuehtem  Quecksüberozyd  eingeriebene 
Baumwolle,  klein  zerschnittenes  Kautschuk  und  dann  Uber  Chlorcalcium  (i).  Jedoch  wird  da- 
durch nicht  sämmtlicher  Schwefelkohlenstoff  entfernt,  das  Gas  muss,  um  ganz  davon  befreit  zu 
werden,  noch  mit  ätherischer  Triacthylphosphinlösung  getränkte  Baumwolle  passiren  (14).  — 
b)  Man  leitet  Kohlenoxyd  durch  eine  schwach  glühende  Verbrennungsröhre,  in  deren  hinterem 
Ende  sich  SchwefclstUcke  befinden.  Das  Gas  wird  durch  eine  mit  Baumwolle  gefüllte  Vorlage 
geleitet  und  dann  in  alkoholische  Kalilauge.  Hier  scheidet  sich  das  Salz  CSO,(C,H,)K  aus, 
das  durch  Salzsäure  zersetzt  wird  (15).  c)  P.  Kl.AsON  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  36,  pag.  64 — 74) 
giebt  neuerdings  folgendes  Verfahren  an:  Zu  einem  Gemisch  von  290  Cbcm.  oder  520  Grm. 
englischer  Schwefelsäure  und  400  Cbcm.  Wasser  werden  50  Cl)cm.  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Khodanammon-  oder  Rhodankaliumlösung  gefügt  und  das  Gemisch 
anfangs  bei  25°,  gegen  Ende  der  Reaktion  l>ei  30°  erhalten  und  dann  auch  zuweilen  umge- 
schUttelt.  Zur  Reinigung  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoff  wird  das  Gas  in  langsamem 
Strome  durch  Kalilauge  (1:2),  dann  durch  unverdünntes  Triäthylphosphin,  zuletzt  durch  reine, 
concentrirte  Schwefelsäure  geleitet.  Ausbeute  75  J der  theoretischen. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses,  schweres  Gas  vom 
spec.  Gew.  2' 1046  (berechnet  2 07 402);  es  lässt  sich  wie  eine  Flüssigkeit  aus  einem 
Gefässe  in  ein  anderes  giessen.  Sein  Geruch  ist  niclit  unangenehm,  schwach 
aromatisch  harzig.  Nach  Klason  ist  es  geruch-  und  geschmacklos;  auf  das 
Nervensystem  ist  es  von  ähnlicher  Wirkung  wie  Stickoxydul.  Es  färbt  Lakmus- 
tinktur  vorübergehend  violettroth.  Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Gases 
ist  bei  constantem  Volumen,  00037317  bei  constantem  Drucke  0’0037908  (13). 
Wasser  löst  das  gleiche  Volumen,  die  Lösung  schmeckt  süss  und  prickelnd,  zu- 
gleich an  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  erinnernd;  nach  einigen  Stunden 
enthält  sie  nur  noch  Schwefelwasser.stoff  und  Kohlendioxyd.  In  absolutem  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich  (16)  und  Triäthylphosphin  löst  etwa  sein  gleiches  Volumen 
(17),  ohne  sich  aber  damit  zu  verbinden  (Unterschied  von  CS,). 

Das  Gas  zerfällt  bei  Glühhitze  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel  [nach 
Berthei.ot  in  Kohlendioxyd  und  Schwefelkohlenstofl  (20)]  lind  lässt  sich  durch 
den  galvanisch  glühenden  Platindraht  in  diese  Bestandtheile  zerlegen;  es  ist  höchst 
entzündlich,  wird  schon  durch  einen  kaum  glühenden  Draht  in  Brand  gesetzt  und 
brennt  mit  charakteristischer,  blauweisser,  wenig  leuchtender  Flamme,  die  bei  un- 
zureichendem Luftzutritt  oder  bei  Abkühlung  Schwefel  abscheidet.  Die  Ver- 
brennungswärme ist  = 131010  Cal.;  die  Bildungswärme  (C,  O,  S)  = 37  030; 
(CO,  S)=8C30  Cal.  (bei  20°)  (21).  Mit  der  zur  Verbrennung  nöthigen  Menge 
Sauerstoff  oder  Luft  gemischt,  verbrennt  es  mit  starkem  Knall  unter  blendender, 
bläulichweisser  Flamme;  mit  Stickoxyd  bildet  es  kein  explosives  Gemenge. 

Das  Gas  lässt  sich  leicht  verflüssigen;  es  condensirt  sich  bei  0°  unter  einem 
Druck  von  12^  Atm.;  bei  17°  unter  2L5  Atm.  Sein  kritischer  Punkt  liegt  bei  105°. 
Das  flüssige  Kohlenoxysulfid  ist  farblos,  sehr  beweglich,  löst  Schwefel,  mischt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether,  nicht  mit  Wasser  und  Glycerin.  Rasch  verdunstet  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  schneeartige  Masse. 

Von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wird  das  Gas  unter  Bildung  von  Sulfid 
und  Carbonat  absorbirt;  dieselbe  Zersetzung  bewirken,  wenn  auch  langsamer, 
wässrige,  alkalische  Lösungen.  Alkoholisches  Kali  absorbirt  Kohlenoxysulfid  unter 
Bildung  von  COSC,Hj-OK  (22).  Gasförmiges  und  alkoholisches  Ammoniak 
absorbiren  rasch  Kohlenoxysulfid  unter  Bildung  von  Thiocarbaminsäuresalz;  darin 
besteht  ein  Unterschied  des  Schwefelkohlenstoffs  vom  Kohlenoxysulfid,  indem 
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ersterer  sich  nur  langsam  mit  Ammoniak  verbindet.  Beim  Abdampfen  mit 
wässrigem  Ammoniak  entstehen  Harnstoff  und  Thioharnstoff  (23). 

Chlor  und  rauchende  Salpetersäure  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Wirkung;  beiRothgluth  erzeugtChlor  Kohlenoxyd,  Chlorschwefel  und  etwas  Phosgen. 

I.eichter  wirkt  Antimonchlorid  und  Kupferchlorid  ein,  schon  bei  Siedhitze  entsteht 
damit  Chlorkohlenoxyd  (24).  — Natrium  (1)  überzieht  sich  in  dem  Gase  mit  einer 
schmelzbaren  Kruste,  in  höherer  Temperatur  entzündet  es  sich  und  verbrennt  explo- 
sionsartig zu  einer  schwarzen  Masse  von  Kohle,  Schwefelnatrium  und  Natriumcar- 
bonat. Fein  vertheiltes  Eisen,  Kupfer  und  Silber  zersetzen  das  Gas  unter  Bildung 
von  Sulfid;  Quecksilber  wirkt  in  demselben  Sinne  schon  bei  seiner  Siedetemperatur 
ein.  Leicht  reducirbare  Oxyde  werden  durch  Kohlenoxysulfid  reducirt  und  in 
Sulfide  verwandelt.  — Leitet  man  das  Gas  in  alkoholisches  Ainmoniumsulfid,  so 
scheidet  sich  ein  gelber  Körper  (sulfoxycarbonsaures  Salz)  aus,  der  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temjjeratur  Schwefelkohlenstoff  entwickelt  (26). 

Aus  manchen  Metallsalzen  fällt  Kohlenoxysulfid  Sulfide  unter  Entwicklung 
von  Kohlendioxyd  und  Bildung  von  Carbonat.  Alkalische  Blcilösung  fällt  sofort 
Schw^efelblei,  basisch  essigsaures  Blei  einen  weissen,  sich  schnell  schwärzenden 
Niederschlag;  neutrale  oder  saure  Lösungen  von  Blei-,  Cadmium-,  Kupfer-,  Silber- 
salzen werden  nicht  verändert,  ammoniakalische  fällen  Sulfid  unter  Bildung  von 
Ammoncarbonat  (1). 

Nitroprussidnatrium  färbt  die  wässrige  I-ösung  von  Kohlenoxysulfid  nur  nach 
Zusatz  von  Alkali.  Siedendes  Quecksilberälhyl  wird  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber  und  Bildung  einer  zwiebelartig  riechenden  gelblichen  Flüssigkeit 
(Thiopropionsäureester?)  (27). 

^ Erkennung.  Das  Kohlenoxysulfid  ist  leicht  an  seiner  Flamme,  seiner  leichten 
Entzündlichkeit  und  seinen  Verbrennungsprodukten  zu  erkennen.  Letztere  erzeugen 
zum  Unterschiede  von  denen  eines  Gemenges  von  Kohlendioxyd  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  einem  kalten  Metallspiegel  keinen  Thaubcschlag.  Von  einem  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff  unterscheidet  es  sich  dadurch, 
dass  es  aus  schwach  sauren  Bleilösungen  kein  Schwefelblei  abscheidet  und  durch 
die  Trübung,  die  es  in  Barytwasser  hervorruft;  das  Filtrat  giebt  mit  Nitroprussid- 
natrium Schwefelreaction,  welche  bei  Einwirkung  auf  eine  mit  Nitroprussidnatrium 
versetzte  Kalilauge  ohne  gleichzeitige  Ausscheidung  eines  Niederschlages  eintritt. 

Von  Schwefelkohlenstoff  (s.  d.)  ist  es  leicht  zu  unterscheiden  durch  die  Triäthyl- 
phosphin-  und  die  Xanthogensäure-Reactionen. 

Kolbe’s  Vermuthung  (27)  von  der  Existenz  zweier  isomerer  Kohlenoxysulfide 
hat  sich  nicht  bestätigt  (z8). 

Kohlensulfid,*)  CS(?),  wurde  von  O.  Löw  entdeckt. 

Bildung.  Schwefelkohlenstoff"  setzt  beim  Aufbewahren  an  der  Sonne  einen 
braunen  Körper  ab  und  hält  Schwefel  gelöst;  der  braune  Körper  ist  nach  Siüot  CS. 

Derselbe  verwendete  zur  Darstellung  U-förmige,  einerseits  geschlossene,  andererseits 
in  eine  Capillare  mündende  Röhren,  in  denen  er  den  Schwefelkohlenstoff  mehrere 
Monate  der  Einwirkung  der  Sonne  aussetzte.  Das  von  den  Wandungen  abge- 
spülte,  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschene  und  im  Wasserstoffstrom  getrocknete 

•)  l)  I.uw,  Z.  Ch.  1868,  pag.  622;  SinoT,  Bcr.  8,  pag.  981.  2)  Sidot,  Conipt.  rend.  74, 

pag.  1801  Jahresber.  1872,  pag.  131;  Compt.  rend.  8l,  pag.  32:  jahresber.  1875,  pag.  184. 

3)  S.  Kern,  Chem.  News  33,  pag.  253;  Jahresber.  1876,  pag.  216.  4)  O.  Löw,  Z.  Chem.  9, 
pag.  173;  Jahrcslwr.  1866,  pag.  119.  5)  Raa«,  Chem.  Centrbl.  1870,  pag.  579;  Z.  Ch.  1870, 

pag.  666.  6)  O.  Löw,  Z.  Ch.  1867,  pag.  20;  Jahresber.  1867,  pag.  157. 
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Sulflir  ist  ein  rothes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver  vom  spec.  Gew.  1'66; 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Terj)enthinöl,  sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  Es  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  mit 
rother  Farbe  aufgenommen,  von  concentrirter  Säure  entzündet.  Kochende  conc. 
Kalilauge  löst  es  mit  braunschwarzer  Farbe  und  lässt  es  beim  Uebersättigen  mit 
Säuren  wieder  fallen.  Bei  200“  zerfällt  es  in  Kohle  und  Schwefel;  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  giebt  es  Schwefelkohlenstoff  und  eine  geringe  Menge  farbloser  Krj’stalle  (2). 

CS  entsteht  auch,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  längere  Zeit  mit  einem  Eisen- 
draht in  Berührung  lässt  (3}. 

Kohlensesquisulfid,  CjSj,  wurde  von  O.  Löw  dargestellt  (4).  Derselbe 
erhielt  durch  Einwirkung  von  Natriumam.algam  auf  überschüssigen  Schwefelkohlen- 
stoff und  Zersetzen  des  gebildeten  Natriumkohlenseseiuisulfids  durch  verdünnte 
Salzsäure  Wasserstoffkohlenscsquisulfid,  CjHjSj,  und  durch  Digestion  desselben  mit 
concentrirtestem  Ammoniak  und  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  Kohlensesqui- 
sulhd,  CjSj.  Dasselbe  wird  vom  beigemenglen  Schwefel  durch  Waschen  mit 
Natriumsulfid  befreit,  dann  mit  heissem  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Es  bildet  ein  braunes,  amorphes  Pulver,  das  in  Schwefelkohlenstoff  nur 
sehr  wenig  löslich  ist.  Ueber  210“  erhitzt,  zerfällt  es  in  Kohle  und  Schwefel.  Von 
Ammoniak  wird  es  kaum  .angegriffen;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Baryt- 
wasser liefert  es  oxalsaures  Salz  und  Schwefelmetall.  Salpetersäure  oxydirt  es  zu 
einer  Säure  mit  leicht  löslichem  Barium-  und  schwer  löslichem  Blei-  und  Silbersalze. 

Pentakohlensulfid,  CjSj.  Trägt  man  Natrium  in  Schwefelkohlenstoff  ein, 
so  scheidet  sich  ein  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  F.arbe  löslicher,  schwarzer 
Körper  aus;  leitet  man  in  die  wässrige  Lösung  desselben  Chlor  ein  und  säuert 
darauf  mit  Salzsäure  an,  so  scheidet  sich  CjS,  aus  als  amorpher  brauner  Körper, 
der  bei  135“  schmilzt,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Aether,  lös- 
lich in  Cyankalium  und  schwefligsaurem  Natrium,  sowie  ohne  Zersetzung  mit 
rother  Farbe  in  Alkalien,  Ammoniak  und  Erden  (5). 

Ein  Kohlensulfid  C^S  entsteht  als  Nebenprodukt  der  Darstellung  der 
Thiacetsäure.  Erhitzt  man  Essigsäure  mit  Phosphorpentasulfid  auf  140“,  so  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  der  Thiacetsäure  ein  zäher,  rother  Rückstand,  den  man 
mit  Wasser  und  Natron  mischt  und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  120“  erhitzt. 
Hierbei  geht  CjS,  in  Lösung,  während  C,S  zurückbleibt  (6).  Beim  Erhitzen 
zerfällt  der  Körper  in  Schwefel  und  Kohlenstoff.  Er  löst  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe. 

Aehnliche  Körper  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentasulfid  auf 
Chloressigsäure  und  Oxaläther. 

Schwefelkohlenstoff,*)  Kohlendisulfid,  Schwefelalkohol.  Formel;  CSj. 
Der  Schwefelkohlenstoff  (i)  wurde  1796  von  Lampauius  beim  Erhitzen  von 

•)  l)  Braun  u.  Hokmann,  Wien.  Aust.  Bcr.  (i)  3,  pag.  260;  Chcra.  Centr.  1875,  pag.  810. 
2)  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  remi.  86,  pag.  340;  Jahresber.  1878,  pag.  382;  Ann. 
Chem.  172,  pag.  281.  3)  Hokmann,  Ber.  13,  p,ig.  1732;  E.  Mvuus,  Arch.  Pharm.  7,  pag.  207. 

4)  Favre  u.  Silbekmann,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,  p.og.  4501  J.iliresber.  1852,  pag.  22. 

5)  Berthf.lot,  Compt.  rend.  67,  pag.  1251;  Jahresber.  1868,  pag.  161.  6)  W.  Stein,  Joum. 

pr.  Chem.  106,  pag.  316.  7)  Ratkke,  Ann.  Chem.  152,  pag.  200.  8)  SlliOT,  Bull.  soc.  chim.  13, 
pag.  323;  Compt.  rend.  69,  pag.  1303.  9)  ScHKÖTrKR,  Ann.  Clicm.  3g.  pag.  297.  10)  C'Loez, 

Jahresber.  1869,  pag.  243.  1 1)  Frikdburc,  Ber.  8,  pag.  1617;  s.  a.  Marquart,  Ber.  9,  pag.  127. 
12)  OBAtai,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  281 — 307;  Jahresber.  1882,  pag.  253.  13)  H.  L.  Buff, 
Ann.  Chem.  Suppl.  4,  pag.  129.  14)  Pierre,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15,  pag.  325.  15)  Haacen, 
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Schwefelkies  mit  Kohle  entdeckt;  später  erhielten  ihn  Clćment  und  Desormes 
durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  glühende  Kohle  und  stellten  seine  Zusammen- 

Zeits.  Chem.  II,  pag.  97.  16)  Andrews,  Chcm.  Soc.  Q.  J.  i,  pag.  127.  17)  CossA,  Ber.  i, 

P»B’  t39-  *8)  Kopr,  Ann.  Chem.  96,  pag.  305.  19)  Reonault,  Mem.  de  I’Akad.  de  Paris  26; 
Jahresber.  1860,  pag.  39.  20)  Sciit'i.l.ER,  Poco.  Ann.  Ergbd.  5,  pag.  116;  G.  A.  Hirn,  Ann. 
Chim.  Phys.  (4)  10,  pag.  63  u.  91.  21)  J.  Thohsen,  Ber.  16,  pag.  2616  — 2619;  J-  Berthelot, 

Ann.  Chim.  Phys.  (5)  23,  pag.  209.  22)  Nasini,  Ber.  15,  pag.  28S3.  23)  G.  Chancei.  u. 

F.  Parmentier,  Compt.  rend.  99,  pag.  892;  Jahresber.  1884,  pag.  371.  24)  Sestini,  Gaii. 

chim.  ital.  1871,  pag.  473;  Ber.  5,  pag.  28S;  C.  Tuchschwdt  u.  FOU.KNIUS,  Ber.  4,  pag.  583; 
Criandi,  Bull.  soc.  chem.  43,  pag.  562;  PEi.UR/r,  Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  563.  25)  Geutiier, 
Ann.  Chem.  108,  pag.  88.  26)  Sciiui.tz-Ski.i.ack,  PoiMi.  Ann.  139,  pag.  489.  27)  Gore,  Phil. 

Mag.  (4)  30,  pag.  414;  Jahresber.  1865,  pag.  42.  28)  Bertiiei.oT,  Bull.  soc.  chim.  (2)  II, 

pag.  450.  29)  Franki.a.ni»,  Jahresber.  1862,  pag.  691.  30)  Hoemann's  Ber.  Ulrcr  d.  Entwicklg. 

d.  chem.  Industr.  i,  pag.  267.  31)  Bkrthei.ot,  Jahreslier.  1857,  pag.  120.  32)  S.  Wrobi. ewsky 
u.  O1.SZEWSKY,  Mon.  4,  pag.  338.  32  a)  Cloez,  Compt.  rend.  63,  p.ag.  185.  33)  Miu.on, 
Compt.  rend.  51,  pag.  249.  34)  .SenEAQUENMAUEFKN,  Chem.  Ceniralbl.  1856,  pag.  637;  Giiklin. 
Kraut,  Handb.  I,  2,  pag.  225.  35)  Tikferau,  Compt.  rend.  39,  pag.  692.  36)  Schi.agiien- 

HAt^FPEN,  Jahresber.  1858,  pag.  87.  37)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  333.  38)  Ders., 
Ber.  4,  pag.  434.  39>)  Ders.,  Ann.  Chem.  Suppl.  i,  pag.  i.  40)  Bi.eunard,  Compt.  rend.  87, 

pag.  1040;  Jahresber.  1878,  pag.  437.  41)  A.  W.  Hofmann,  Jalireslier.  1859,  pag.  379. 

42)  CiRABowsKY,  Ann.  Pharm.  138,  pag.  165.  43)  Koi.br,  Ann.  Chem.  45,  pag.  41.  44)  Weber, 
Jahresber.  1866,  pag.  138.  45)  Rathkf:,  Ann.  Chem.  167,  pag.  198.  46)  Rathkk,  Z.  Ch.  13, 

pag.  57.  47)  SaiüTZKNBEROER,  Ber.  2,  pag.  219.  48)  SciII.A<SDENnAI)FFEN,  Jahresber.  1858, 
pag.  87.  49)  Hf.i.l  u.  Urech,  Ber.  15,  pag.  990;  u.  16,  p.ag.  1148.  50)  Boi-AS  u.  Groves, 
Ber.  3,  pag.  508.  51)  Armstrong,  Her.  2,  pag.  712.  52)  Brauet  u.  Poooiaij;  Joum.  Pharm.  21, 
P»B-  '37-  53)  Heli.  u.  Urech,  Ber.  15,  p.ag.  1249.  54)  Rathke,  Ann.  Chem.  167,  pag.  195. 

55)  Ureciiske,  Ann.  Chem.  112,  pag.  193.  56)  H.  Jahn,  Ber.  13,  pag.  127  u.  614.  57)  Cl.oez 

u.  Guignkt,  CompE  rend.  46,  pag.  1 1 10.  58)  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  11,  pag.  513. 

59)  UONNHi-,  Compt.  rend.  63,  pag.  213.  60)  LOwio,  Jahresber.  i86o,  pag.  397.  61)  Lüw, 

Zeit.  Ch.  1865,  pag.  723.  62)  BKR/.EI.IUS  u.  Marcet;  cf.  Laurent,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  22, 

pag.  102.  63)  Uebus,  Ann.  Chem.  73,  pag.  26.  64)  Milion,  Jahresber.  1860,  pag.  237. 

65)  Hofmann,  Jahresber.  1858,  pag.  334.  66)  Vernon  Harcourt,  Chem.  News  26,  pag.  267; 

cf.  dagegen  CosSA,  Ber.  I,  pag.  II 7.  67)  Becquerel,  Compt  rend.  56,  pag.  237;  Jahresber. 
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Setzung  aus  Kohle  und  Schwefel  fest.  Trotzdem  galt  er  lange  für  eine  Verbindung 
von  Wasserstoff  und  Schwefel,  dann  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Schwefel  und 
Stickstoff;  bis  1812  Vauquelin,  Bekzelius  und  Marcet  die  Zusammensetzung  end- 
gültig erkannten,  als  sie  den  Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  Kupfer  leiteten. 

Bildung.  Der  Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  den  unter  80°  siedenden 
Destillaten  des  Rohbenzols  neben  Alkohol  und  Cyanmethyl  oft  in  bedeutender 
Menge  (2);  auch  ist  er  sowohl  im  natürlichen,  wie  im  künstlichen  SenfSle  nach- 
gewiesen worden  (3). 

Kohlendisulfid  entsteht  beim  Glühen  von  Kohle  in  Schwefeldampf  und  zwar 
unter  Wärmeabsorption  (4).  Nach  Berthelot  (5)  findet  bei  der  zur  Bildung  er- 
forderlichen Temperatur  bereits  eine  Zersetzung  statt,  doch  wird  die.selbe  bei 
einem  Ueberschuss  von  Kohle  auf  ein  Minimum  beschränkt  (6).  Er  entsteht 
ferner  beim  Erhitzen  von  Kohle  mit  solchen  Sulfiden,  welche  in  höherer  Temperatur 
Schwefel  verlieren  z.  B.  Schwefel-  oder  Kupferkies;  weiter  bei  der  Destillation 
von  Harz,  Zucker  u.  a.  organischen  Stoffen  mit  Schwefel;  beim  Erhitzen  von 
Cyansulfid;  sowie  beim  Erhitzen  von  Chlorkohlenstoff  mit  Phosphorsulfid  auf  200°  (7). 

Darstellung  (i)  Die  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Grossen  be- 
ruht auf  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Holzkohle  oder  Coaks  bei  mittlerer 
Rothgluth;  sowohl  dunkle,  als  helle  Rothgluth  vermindern  die  Ausbeute  erheb- 
lich (8).  Enthält  die  Kohle  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  treten  Schwefelwasser, 
Stoff,  der  die  Condensation  erschwert,  und  andere  flüchtige  Verbindungen  auf- 
die  das  Produkt  verunreinigen. 

Fig.  194  zeigt  einen  der  im  Principe  Übereinstimmenden  Apparate  zur  Darstellung  von 
Kohlendisulfid.  In  den  gusseisernen,  innen  mit  Thon  beschlagenen  Cylinder  der  mit  Stücken 


(Ch.  194.) 


gut  ausgegluhter  Holzkohle  beschickt  und  dann  zum  Glühen  erhitzt  wird,  trügt  man  bei  a 
Schwefel  ein.  Derselbe  füllt  nach  dem  OefTnen  der  drehbaren  Klappe  in  den  heissen  unteren 
Theil  des  Cylindeis,  wo  er  zum  raschen  Verdampfen  gelangt.  Der  gebildete  Schwefelkohlen- 
stoff gelangt  durch  das  weite  Rolir  c nach  wo  er  sich  zum  grössten  Theile  condensirt  und 
unter  Wasser  ansammelt.  Der  mit  dem  auftretenden  Schwefelwasserstoff  mitgerissene  Schwefel- 
kohlenstoff condensirt  sich  in  den  Röhren  e,  und  der  Schwefelwasserstoff  wird  in  / durch  Kalk 
absorbirt. 

1.  Man  erhitzt  in  einer  irdenen  oder  Porcellanretorte,  die  mit  Vorstoss  und  Vorlage  ver- 
sehen ist,  Kohle  mit  solchen  Scliwefelmetallcn,  welche  den  Schwefel  nicht  zu  fest  gebunden 
halten,  z.  B.  ein  Gemenge  von  4 Theilen  Schwefelkies  oder  Kupferkies  und  1 Theil  gepulverter 
Kohle. 

Erst  eine  Stunde  nach  dem  ersten  Einträgen  des  Schwefels  beginnt  der  Schwefelkohlenstofl 
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Uberzugehen,  bald  in  anhaltendem  Strome;  in  12 — 14  Stunden  erhält  man  mit  25  Kilo  Schwefel 
19—20  Kilo  Schwefelkohlenstoff  (9). 

Das  so  dargestellte  KohlendisulKd  ist  stets  mehr  oder  minder  verunreinigt  durch  Schwefel, 
Schwefelwasserstoff  und  andere  Übelriechende,  fluchtige  Verbindungen,  die  eine  Reinigung  noth- 
wendig  machen,  welche  mit  einem  Verluste  bis  zu  2.5  § verknüpft  ist;  man  setzt  zu  diesem  Zwecke 
beim  Destillircn  verschiedene,  die  fremden  Produkte  zerstörenden  Agentien  hinzu  wie  Aetzalkalicn, 
Chlorkalk,  Metallsalze  etc.  Ci.oez  (10)  empfielilt  den  Schwefelkohlenstoff  mit  fcingcpulvcrtem 
Sublimat  zu  schütteln,  24  Stunden  stehen  zu  lassen,  atizugiessen  und  nach  Zusatz  von  2 3 ge 
ruchlosem  Fett  zu  destillircn.  — Nach  FRlKommt;  (11)  destillirt  man  zunächst  Uber  Palmöl,  lässt 
dann  24  Stunden  mit  rauchender  S.alpctersäure  stehen,  giesst  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  destillirt 
bei  50 — 60°.  Das  Destillat  wird  wiederholt  gewaschen  und  nochmals  destillirt.  — Obach  (12) 
reinigt  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Destillation  Uber  Kalk,  .Ausschütteln  mit  Kaliumpcrman- 
ganatpulvcr,  dann  mit  Quecksilber,  darauf  mit  Quecksilbersulfat  und  Rectification  Uber  Chlor- 
calcium. 

Eigenschaften;  Reiner  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasscrhelle,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  (Brechiingsinde.v  1'678), 
angenehm  ätherischem  Geruch  und  kühlendem  und  scharf  gewürzh.oftem  Geschmack. 

Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  H.  L.  Buff  bei  0°=1'3053  (13);  nach  Pierre 
= P2931  (14);  nach  Kopp=P290ö;  nach  Gav-Lussac  bei  15°=  P2693;  n.aeh 
Haagen  = P2C61  bei  20°  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  (15).  Setzt 
man  das  Volumen  des  Schwefelkohlenstoffs  ftlr  0°=  1,  so  ist  es  bei  2°  (14)  (zwischen 
— 34-9  bis  59-6°)  »=  1 + O'OOl  13982 -1-  0 0000013707/* -1- 0 000000019123/». 
die  Dampfdichte  wurde  von  Gav-Lussac  zu  2 0447,  von  Couerbe  zu  2'668  er- 
mittelt; die  theoretische  beträgt  2'62684.  Den  Siedepunkt  fand  Pierre  bei  47'9° 
bei  755'8  Millim.  Druck,  Haagen  bei  47’7°  bei  745'5  Millim.,  .Andrews  (12)  bei 
46'2°  bei  769  Millim.,  Gossa  (17)  bei  46'8°  bei  755  Millim.,  Kopp  (18)  bei  47° 
bei  760  Millim.,  Gav-Lussac  bei  46-6°,  Regnaui.t  bei  46  2°,  H.  L.  Buff  bei  46° 
bei  760  Millim.  Druck.  Die  Spannkraft  des  Dampfes  ist  von  Recnault  (19)  ein- 
gehend untersucht  worden.  Die  spec.  Wärme  (20)  beträgt  zwischen  14° — 29  5° 

0'2468.  Die  Verbrennungswärme  des  dampfförmigen  Schwefelkohlenstoffs  (bei  20°) 
ist  =265130,  des  flüssigen  um  6400  Cal.  geringer;  die  Bildungswärme  für  den 
gasförmigen  Zustand  (C,  S,)  ist  = — 26010  Cal.;  für  den  flüssigen  ist  sie  um 
2400  Cal.  grösser  (2).  Das  Molecularbrechungsvermögen  fand  Nasini  = 34’47 
(ber.  = 34-88)  (22). 

Der  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser.  G.  Chancel  und 
F.  Parmfjstier  haben  das  Lösungsverhältniss  durch  das  Verhalten  des  Schwefel- 
kohlenstoffs zu  Barytwasser  bestimmt;  dasselbe  wirkt  in  der  Kälte  nur  wenig,  in 
der  Hitze,  namentlich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im  Rohr  auf  100°  jedoch  in 
der  Weise  ein,  dass  sämmtlicher  Kohlenstoff  des  Kohlendisulfids  als  Barium- 
carbonat abgeschieden  wird,  während  in  der  kaum  gefärbten  Lösung  Bariumsulf- 
hydrat  sich  findet:  CS, -t- 2Ba(OH)j  = BaCüj -+- Ba(SH)j -f- H,0.  So  fanden 
sie  in  einem  I-iter  wässriger  Lösung  bei  3 4°  2 Grm.,  bei  15'8°  P81  Grm;  bei 
30’1°  P53  Grm.;  bei  41°  P05  Grm.  CSj  (23,  24).  Kohlendisulfid  löst  sich  in 
jedem  Verhältnisse  in'  Alkohol  und  Aether;  cs  mischt  sich  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzend  wirkt,  sondern 
eine  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  giebt,  die,  wenn  sie  aus  gleichen  Theilen 
SOj  und  CS,  besteht,  bei  34°  siedet  und  beim  Firkalten  zu  einer  verfilzten  Krystall- 
masse  erstarrt  (35);  bei  30°  ist  die  Mischung  in  jedem  Verhältnisse  eine  voll- 
ständige, bei  15°  nimmt  jede  der  beiden  Flüssigkeiten  nur  j|  der  anderen  aut 
(^6)-  — Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  flüssigem 
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Kohlendioxyd,  löst  flüssiges  Schwefeldioxyd,  ChlorstickstofT,  Wasserstoffsupersulfid, 
Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  gelben  Phos]>hor,  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-Verbindungen 
von  Phosphor,  Selen,  Schwefel,  Arsen,  Antimon  und  die  Chloride  von  Zinn  und 
Titan;  ferner  Fette,  Oele,  Har/.e,  Guttapercha,  Wachs,  Paraffin,  Campher,  Kautschuk, 
viele  Farbstoffe,  ätherische  Oele  etc.  (27).  Von  Gasen  absorbirt  Schwefelkohlen- 
stoff Untersalpetersaure,  salpetrige  Säure,  Schwefeldio.xyd,  Schwefelwasserstofl 
und  Kohlenoxysulfid. 

Beim  mehrmonatlichen  Stehen  an  der  Sonne  zersetzt  sich  Schwefelkohlen- 
stoff (s.  Kohlensulfid).  Bei  Rothgluth  zerfällt  derselbe  in  Kohle  und  Schwefel; 
es  fällt  sonach  seine  Bildungs-  und  Zersetzungstemperatur  nahe  zusammen  (28); 
diese  Dissociation  wird  durch  die  Gegenwart  von  Kohle  nahezu  verhindert.  Eine 
galvanisch  glühende  Platinspirale  bewirkt  dieselbe  Zersetzung  langsam. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  äusserst  leicht  entzündbar  und  brennt  mit  blauer 
Flamme.  Er  entzündet  sich  nach  Frankland  (ig)  bei  149°,  nach  O.  Braun  (30) 
bei  170°.  Löscht  man  eine  hellglühende  Holzkohle  iii  Aether  ab  und  bringt  sie, 
sobald  sie  nicht  mehr  glüht,  in  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  dieser  entzündet  (31). 
Schüttelt  man  einige  Tropfen  Kohlendisulfid  in  einem  Cylinder  mit  Luft,  so  ver- 
brennt das  Gemisch  mit  pfeifendem  Tone ; mit  Sauerstoff  giebt  es  ein  heftig  ex- 
plodirendes  Gemenge;  die  Mischung  mit  Stickoxyd  verbrennt  mit  sehr  heilem 
Lichte,  das  reich  ist  an  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  und  deshalb  An- 
wendung gefunden  hat  zum  Photographiren  bei  Nacht  und  im  Dunkeln. 

Schwefelkohlenstoff  erstarrt  bei — 116°  und  wird  bei — 110°  wieder  flüssig  (32). 

Das  Einathmen  von  Schwefelkohlenstoffdampf  ist  nicht  ungefährlich;  es  wirkt 
schon  ^ ihres  Volums  an  Sphwefelkohlenstoff  enth.altende  Luft  tödtlich  auf  Säuge- 
thiere,  Vögel  und  Reptilien  (33),  ohne  dass  das  Blut  eine  chemische  oder  dyna- 
mische Veränderung  erleidet.  Es  stellen  sich  Schmerzen,  namentlich  in  den 
Beinen,  Kopfweh,  Schwindel,  Erbrechen,  dann  eine  Abschwächung  aller  KÖrper- 
und  Geisteskräfte,  zumal  des  Gedächtnisses,  ein.  Wer  einmal  die  Wirkungen  des 
Schwefelkohlenstoffs  an  sich  kennen  gelernt  hat,  bleibt  dafür  äusserst  empfind- 
lich und  sind  dann  namentlich  die  unteren  Extremitäten  ein  sicheres  Reagens 
auf  minimale  Mengen  Schwefelkohlenstoff.  Gegenmittel  sind  Natriumbicarbonat, 
sowie  Eisencarbonat  in  l.ösung. 

Verdampft  Kohlendisulfid  an  feuchter,  ammoniakalischer  Luft,  so  oxydirt  es 
sich  unter  Bildung  dichter  Nebel  (33);  mit  Wasser  in  lufth.altigen  Gefässen 
längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  geht  es  in  Kohlendioxyd  und  Schwefelsäure 
über,  während  es,  mit  Wasser  3—4  Stunden  im  Rohre  auf  150°  erhitzt,  Kohlen- 
dioxyd und  Schwefelwasserstoff  bildet  (34).  Salpetersäure  wirkt  nur  oxydirend, 
wenn  sie  mit  Kohlendisulfid  im  Rohr  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  ist,  oder  wenn 
beide  Köqter  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  werden  (36). 

Viele  Metalloxyde  werden  durch  Glühen  in  Schwefelkohlenstoff  in  Schwefel- 
metalle verwandelt;  Schwefelmetalle  in  Kohlensulfidsalze  übergefiihrt  (s.  u.);  Triäthyl- 
phosphin  bildet  mit  CS,  eine  tiefearmoisinrothe  Doppelverbindung  P(C,H,)j- CS,, 
die  aus  ätherischer  Lösung  schön  krystallisirt  (37).  Monoäthylphosphin  giebt 
damit  eine  flüssige  Verbindung  (38);  Trimethylphosphin  giebt  rothe  Krystalle,  die 
flüchtiger,  löslicher  und  veränderlicher  sind  als  die  Aethylverbindung  (39);  Tri- 
methylamin giebt  weisse  bei  125°  schmelzende  Nadeln  (40)  von  (CHjJjN-CS,; 
Amylamin  giebt  glänzende,  in  Aether  kaum  lösliche  Schuppen  von  amylsulfo- 
carbaminsaurem  Amylamin;  Aethylamin  liefert  die  analoge  Verbindung,  Phenyl- 
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amin  dagegen  Sulfocarbanilid  (39).  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  bilden  ebenfalls 
Additionsprodukte  (42). 

Trockenes  Chlor  erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Chlorschwefel 
undSulfocarbonylchlorid;  werden  Chlorgas  und  Schwefelkohlenstoff  durch  ein  glühen- 
des Rohr  geleitet,  so  entstehen  Chlorschwefel  und  Chlorkohlenstoff  (43).  Feuchtes 
Chlor  wirkt  schneller  als  trocknes  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  schweflig- 
saurem Kohlensuperchlorid  (Trichlormethylsulfonchlorid);  dasselbe  erzeugen  Braun- 
stein und  Salzsäure  sowie  andere  Chlor  entwickelnde  Flüssigkeiten  (43).  Jodtrichlorid 
wirkt  lebhaft  auf  Schwefelkohlenstoff  ein  und  erzeugt  Chlorkohlenstoff,  Chlorschwefel 
und  rothe  Krystalle  von  SCl4- JCI3  (44);  leitet  man  Chlor  in  jodhaltigen  Schwefel- 
kohlenstoff, so  entsteht  CCI4,  CCI4S  und  CjCljS,  (45).  Antimonchlorid,  SbClj, 
wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  Chlorkohlenstoff  (Methode  zur  Darstellung  von  CCI4), 
Schwefel  und  Antimontrichlorid.  Phosphorpentachlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
auf  Schwefelkohlenstoff;  beim  Erhitzen  beider  Körper  im  Rohre  entstehen  Chlor- 
kohlenstoff und  Phosphorsulfochlorid,  PCljS(46).  Wasserfreie  unterchlorige  Säure 
bildet  mit  CS,  Phosgen  undThionylchlorid  (47);  CS,-(-3Cl,0  = C0CI,  + 2S0Cl,; 
gasförmige  unterchlorige  Säure  wirkt  oxydirend.  Chlor-  und  unterchlorigsaure, 
jod-  und  bromsaure  Salze,  sowie  Jod-  und  Bromsäure  oxydiren  Kohlendisulfid 
beim  Erhitzen  im  Rohre  unter  Bildung  von  Jod-  und  Brom  Wasserstoff  resp.  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  (48). 

Beim  mehrtägigen  Stehen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  trockenem  Brom  ent- 
steht ein  Oel,  CS,Br4,  das  bei  der  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  Krystalle  von 
Perbrommethyltrisulfid,  (CBrj),Sj,  abscheidet.  Setzt  man  dem  Gemenge  von  Brom 
und  Schwefelkohlenstoff  Wasser  oder  organische  Säuren  zu,  so  entsteht  zwar 
auch  das  Oel,  CS,Br4,  aber  daneben  werden  Kohlendioxyd,  Schwefelsäure  und 
wie  es  scheint  eine  Sulfonsäure,  CBtj-HSO,,  gebildet.  Schneller  als  durch  Wasser 
erfolgt  das  Zerfallen  des  Oeles,  CS,Br4,  in  Bromschwefel  und  Perbrommethyltri- 
sulfid, wenn  man  eine  ätherische  Lösung  desselben  mit  Alkohol  versetzt.  Giebt 
man  jedoch  zu  dem  Oele  direkt  überschüssigen  Alkohol,  so  entstehen  Aethyl- 
bromid  und  eine  zähe,  schwefelreiche  Masse  (49).  Eine  Mischung  von  Brom 
und  Schwefelkohlenstoff  kann  benutzt  werden  zur  Erkennung  von  tertiären  Al- 
koholen (bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  organischen  Säuren);  es  lässt  sich 
nach  einigen  Stunden,  wenn  das  Gemisch  in  viel  Wasser  gegossen  wird,  sofort 
in  letzterem  viel  Schwefelsäure  nachweisen  (53).  — Beim  Erhitzen  von  Brom 
und  Jod  mit  CS,  im  Rohre  entsteht  Bromkohlenstoff  CBr4  (50);  bei  gewöhn- 
licher Temperatar  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  entsteht  Perbrommethyl- 
mercaptan,  CBr4S  (54). 

Schwefelsäure-Anhydrid  bildet  beim  Erwärmen  mit  Schwefelkohlenstoff  Kohlen- 
oxysulfid,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel  (51);  auf  Schwefelsäurehydrat  wirkt  es 
beim  Passiren  eines  glühenden  Rohres  unter  Bildung  von  Kohlenoxysulfid,  Schwefel- 
dioxyd. Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  (52).  Leitet  man  Schwefelkohlenstoff 
und  Kohlendioxyd  durch  ein  glühendes  Rohr  oder  über  erhitzten  Platinasbest, 
so  bildet  sich  Kohlenoxysulfid  (s.  d.).  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure 
wird  Schwefelkohlenstoff  zu  Thioformalilehyd,  (CH,S),,  reducirt. 

Phosphoniumjodid  mit  wenig  Schwefelkohlenstoff  auf  140°  erhitzt,  giebt  Tri- 
methylphosphin;  (55)  mit  viel  CS,  liefert  es  Methan  und  eine  rothe  Verbindung, 
die  mit  Wasser  einen  amorphen,  weissenKörper  CjHjSjPjO, , bildet  (56).  Derselbe 
giebt  beim  Behandeln  mit  Wasser  im  Rohr  Schwefelwasserstoff,  Kohlendioxyd, 
Phosphor  und  phosphorige  Säure. 
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I.eitet  man  Schwefelkohlenstoff  auf  glühend  geschmolzenes  Kaliumnitrat  oder 
-nitrit,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  und  salpetrigen  Dämpfen 
Rhndankalium  und  Kaliumsulfat.  Erhitzt  man  Kalium-  oder  Bleinitrit  mit  CSj 
im  Rohre  auf  160°,  so  entstehen  Kohlendioxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
cyanmetall (36).  — Durch  siedende  Kaliumpermanganatlösung  wird  der  Schwefel- 
kohlenstoff zu  Schwefelsäure  und  Kohlendioxyd  oxydirt  (57).  Chromsäure  und 
deren  Salze,  sowie  die  Alkaliverbindungen  der  Uebermangansäure,  Molybdän- 
säure, Wolframsäure,  Titansäure  und  Van.adinsäure  werden  beim  Erhitzen  mit 
CS,  und  Wasser  im  Rohre  zu  den  entsprechenden  Oxyden  reducirt;  arsenige 
Säure,  Arsensäure  und  deren  Salze  geben  Schwefelarsen.  — Wird  Schwefelkohlen- 
stoff über  ein  Gemenge  von  Kohle  mit  Kieselsäure,  Borsäure  oder  Aluminium- 
oxyd geleitet,  so  entsteht  Schwefelsilicium,  Schwefelbor  oder  Schwefelaluminium. 

Metallisches  Eisen  verwandelt  Schwefelkohlenstoff  in  Monosulfid  (s.  d.);  nach 
anderer  Angabe  wird  er  bei  200—250°  durch  mit  Wasserstoff  reducirtes  Eisen 
unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und  einer  schwarzbraunen,  flockigen  Masse  zer- 
setzt, die  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  einer  niederen 
Schwefelungsstufe  des  Kohlenstoffs  ist  (58).  Kupferpulver  bildet  bei  200 — 250° 
Kupfersulflir  und  geschwefelten  Kohlenstoff  in  schwarzen  Flocken  (58).  — Taucht 
man  ein  mit  Zinnfolie  spiralig  umw'ickelles  Gold-  oder  Platinblech  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  entsteht  Zinnsulfid  und  es  scheiden  sich  Krystalle  ab  (59). 

Erhitztes  Kalium  überzieht  .sich  im  Schwefelkohlenstoffdampfe  unter  Ent- 
zündung mit  einer  schwärzlichen  Kruste,  die  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Kohle  zu  einer  schwarzen,  kohlehaltigen  Flüssigkeit  löst.  Natrium  bildet  im 
Rohre  bei  140 — 150°  Schwefelnatrium  und  Natriumkohlensesquisulfid,  NajC,S,, 
das  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  Wasserstoffkohlensesquisulfid,  H,C,Sj 
als  rothen,  flockigen,  zusammenballenden  Niederschlag  fallen  lässt.  Derselbe 
Körper  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlen- 
stoff erhalten.  Beim  Schütteln  von  halbflUssigem  Natriumamalgam  mit  .über- 
schüssigem CS,  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Alkohol  erhält  man  eine  fast 
schwarze,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  tiefbrauner  Farbe  lösliche  Masse 
C,S,Na,.  l,ässt  man  die  alkoholische  Lösung  einige  Wochen  verschlossen  stehen, 
so  scheidet  sich  eine  schwarze,  in  Wa.sser  mit  tief  indigblauer  Farbe  lösliche 
Verbindung  CjNa,S,  ab,  während  ein  Körper  CiQNa,Sj  in  Lösung  bleibt  (60). 
Giesst  man  das  Einwirkungsprodukt  von  halbflüssigem  Natriumamalgam  auf  CS, 
in  Wasser,  fällt  das  gelöste  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  und  giesst 
dann  die  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure,  so  fällt  das  Wasserstoffkohlensesqui- 
sulfid  C,H,S,  aus;  dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  glänzendes,  violettes 
Pulver,  das  sich  in  Alkohol  und  Aether  wenig,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Alkali- 
sulfiden leicht  löst;  es  schmilzt  bei  100°  (61). 

Gasförmiges  Ammoniak  wirkt  langsamer  auf  CS,  ein,  es  entsteht  ein  licht- 
gelbes, sublimirbares  Pulver,  das  wahrscheinlich  ausSulfocarbamid  und  Ammonium- 
sulfocarbonat  besteht,  lebhaft  Wasser  anzieht  und  beim  Auflösen  in  Wasser 
Rhodanammonium,  Ammoniumsulfocarbonat  (auch  Schwefel.ammonium)  giebt  (62). 
Leitet  man  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  durch  ein  rothglühendes  Rohr, 
so  entsteht  Schwefelwasserstoff  und  Rhodanwasserstoff;  dasselbe  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  CS,  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr;  Aminbasen  und  Amide 
liefern  unter  denselben  Bedingungen  die  entsprechenden,  substituirten  Verbindungen. 
Mit  wässrigem  Ammoniak  liefert  CS,  eine  dunkel  braunrothe  Flüssigkeit,  welche 
Rhodanammonium  und  Ammoniumsulfocarbonat  enthält.  In  absolut  alkoholischein 
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Ammoniak  löst  sich  CSj  unter  Bildung  von  Ammoniumsulfocarbonat,  Rhodan- 
ammonium und  sulfocarbaniinsaurem  Ammonium  (63);  nach  Mili.on  (64)  entsteht 
beim  V'ermischen  von  CSj  mit  weingeistigem  Ammoniak  Rhodanammonium  und 
Schwefelammonium.  Nach  Hofmann  (65)  entsteht  bei  dieser  Reaction  wahr- 
scheinlich zunächst  thiocarbaminsaures  Salz,  das  sich  dann  weiter  zersetzt.  Die- 
selben Reactionen  lassen  sich  mit  Aminbasen  ausführen. 

Leitet  man  Wasserstoff  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  über  erhitzten  Plalin- 
schwamm  oder  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht  Schwefelwasserstoff  und 
Kohle  wird  abgeschieden  (66).  Hier.auf  beruht  die  Reinigung  des  Leuchtgases 
von  Schwefelkohlenstoff;  man  leitet  das  Leuchtgas  über  erhitzte  mit  Platin-  oder 
Indiumchlorid  getränkte  Thonkugcln  und  unterwirft  es  dann  der  gewöhnlichen 
Reinigung.  — Bei  der  Electrolyse  von  destillirtem  Wasser,  dem  CS,  zugesetzt 
ist,  entsteht  am  positiven  Pole  Kohlenoxyd  und  Schwefelsäure  am  negativen 
Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  (67). 

Leitet  man  CS,  über  erhitztes  Natriumamid  NaNH,,  so  entsteht  Rhodan- 
natrium (68). 

In  den  wässrigen  Alkalien  löst  sich  Schwefelkohlenstoff  unter  Bildung  von 
Carbonat  und  Sulfocarbonat;  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  xanthogensaures 
Kali.  Magnesia  geht  beim  Glühen  in  Kohlendisulfid,  auch  ohne  Zusatz  von  Kohle, 
in  Schwefelmagnesium  über  (69).  Lässt  man  CS,  und  Kalkmilch  einige  Tage  kalt 
stehen,  so  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  CaS,,  2Ca(OH), -t- 6H,0  aus, 
die  in  Wasser  etwas,  in  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  sind  (70). 
Erwärmt  man  das  Gemenge  auf  50°,  so  erhält  man  Krystalle  CaCS,,  Ca(OH), 
-4-7H,0  (71).  Erden  geben  beim  Glühen  in  Schwefelkohlenstoff  Sulńdc  und 
Carbonatej  die  Carbonate  werden  davon  bei  Rothgluth  nur  dann  angegriffen, 
wenn  dem  Schwefelkohlenstoff  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  oder  Wasser  beigemengt 
ist  (72). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  auf  150°,  entstehen  Kohlendioxyd  und  Schwefel- 
wassei  Stoff  (73);  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  300°  entstehen  Spuren  von  gas- 
förmigen Umsetzungsprodukten  (74). 

Leitet  man  CS,  mit  Schwefelwasserstoff  über  glühendes  Kupfer,  so  entstehen 
Methan  und  Aethylen;  ähnlich  wirken  Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Wasser  oder  Phosphorwasserstoff  (75);  auch  beim  Erhitzen  von  Kohlensulfid  mit 
Zink  und  Wasser  im  Rohre  auf  275°  entsteht  neben  Wasserstoff,  Schwefelwasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  etwas  Methan  (75). 

Schwefelkohlenstoff  giebt  mit  Triäthylsulfin  eine  rothe,  krystallinische  Ver- 
bindung; diese  Reaction  ist  benutzt,  um  die  Durchlässigkeit  des  Bodens  resp. 
den  Gehalt  desselben  an  CS,  rücksichtlich  seiner  Verwendung  gegen  die  Phyllo- 
xera  zu  bestimmen  (76). 

Beim  Erhitzen  von  Kohlendisulfid  mit  Harnstoff  auf  110°  entstehen  Kohlen- 
oxysulfid  und  Rhodanammonium : beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  CS,  und 
Jodäthyl  mit  Natriumamalgam  scheint  Allyltrisulfid,  (C,Hj)jS,,  zu  entstehen  (77,  78). 

Mit  Salpetrigsäureäthyläther  giebt  Schwefelkohlenstoff  Schwefelcyanäthyl;  mit 
Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung  bei  160°  Anilin,  Nitronaphthalin  und  Naphtyl- 
amin; mit  Nitrobenzoesäure,  Pikrinsäure  u.  a.  unter  denselben  Bedingungen 
Aminsäuren,  wenn  man  sie  in  alkoholischen  Lösungen  mit  Ammoniak  versetzt. 
Cyanate  werden  durch  Kohlendisulfid  in  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung 
von  Kohlenoxyd  in  Sulfocyanide  Ubergefiihrt  (48). 

Verwendung.  Die  wichtigste  Verwendung  findet  der  Schwefelkohlenstoff  zum 
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Ausziehen  der  fetten  Oele  aus  Oelsamen  und  Pressrtlckständen,  wozu  Apparate 
der  mannigfaltigsten  Art  verwendet  werden  (79).  Kr  dient  weiter  zum  Kntfetten 
von  Wolle,  Putzlappen  und  Knochen  (s.  Knochenkohle),  zum  Ausziehen  aroma- 
tischer Substanzen  und  des  Blunienduftes;  zur  Reinigung  von  Paraffin,  sow'ie  zur 
Trennung  des  Oleins  vom  Stearin,  indem  man  dem  Gemenge  vor  dem  Pressen 
etwas  Schwefelkohlenstoff  zusetzt.  Ferner  benutzt  man  ihn  zur  Füllung  von  Hohl- 
prismen, zur  Extraction  und  Gewinnung  von  Schwefel  aus  schwefelarmen  Erden, 
zur  Auflösung  des  gelben  Phosphors  zur  Trennung  vom  rolhen,  sowie  zur  Dar- 
stellung von  Zündhölzchen  etc.,  zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken,  nament- 
lich des  Kautschukfirnisses  zum  I.ackiren  von  L.andkarten,  Etiquetten  etc.  und 
von  Wachsfirniss  zur  Bereitung  von  Wachspapier.  Wegen  seiner  giftigen  Eigen- 
schaften ist  er  vielfach  zur  Vertilgung  von  Ratten,  Insekten  etc.  angewendet 
worden  und  schien,  be.sonders  in  Form  des  Xanthogenats  (82),  zur  Vertilgung 
der  Reblaus  vorzüglich  geeignet  (81).  — .\uch  als  Desinfectionsmittel  hat  Schwefel- 
kohlenstofi  Verwendung  gefunden;  in  Kohlendisulfid  haltiger  Athmosphäre  bleiben 
Fleisch,  Brot,  Obst  (83),  animalische  Körper  (84)  lange  Zeit  frei  von  Fäuljjis  und 
Schimmelbildung.  Fis  beruht  diese  Wirkung  auf  der  Coagulation  des  Eiweisses, 
wodurch  der  Wassergehalt  der  Objekte  vermindert  wird.  — Schliesslich  sei  noch 
erwähnt,  dass  man  vielfach  versucht  hat,  den  Schwefelkohlenstoff  wegen  seines 
niedrigen  Siedepunktes  und  seiner  geringen  latenten  Wärme  zum  Betriebe  von 
Dampfmaschinen  zu  verwenden,  doch  stets  ohne  Erfolg  (85). 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff.  Der  Nach- 
weis selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  in  Gasen  oder  Flüssig- 
keiten gelingt  leicht  mittelst  alkoholischen  Kalis,  wodurch  der  CSj  in  Xantho- 
genat  (s.  o.)  übergefUhrt  wird;  dasselbe  (s.  d.)  giebt  mit  Kupferlösung  einen  höchst 
charakteristichen  gelben  Niederschlag. 

Die  Bildung  des  xantbogensauren  Kalis  kann  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Schwefelkohlenstofis  dienen.  Man  Hingt  das  Kohlendisulfid  in  alkoholischem  Kali  auf,  neutralisirt 
das  überschüssige  Alkali  durch  Weinstein  und  giebt  nun  so  lange  ^ Normalkupferlösung 
(24’936  Grm.  Kupfersulfat,  200 — 25Ü  Grm.  Seigneticsalz  und  so  viel  Soda,  dass  die  Lösung  gerade 
tief  blau  wird;  das  Ganze  wird  auf  1 Liter  verdllnnt)  hinzu,  bis  keine  Trtibung  mehr  entsteht. 
1 Cbcm.  der  Kupferlösung  entspricht  0'0152  Grm.  CS,  (86).  Die  Methode  lässt  sich  dahin  ab- 
ändem,  dass  man  das  Überschüssige  Alkali  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  nun  solange  Kupfer- 
lösung hinzuftlgt,  bis  sich  durch  TUpfelvcrsuche  mit  Ferrocyankalium  ein  Ucbcrschuss  von 
Kupfer  in  der  Lösung  nachweisen  lässt.  — Man  kann  schliesslich  auch  mit  beliebiger  Kupfer- 
lösung  Hillen  und  den  Niederschlag  als  Kupferoxyd  zur  Wägung  bringen  (87). 

Eine  andere  Methode  zum  Nachweise  von  Schwefelkohlenstoff  beruht  auf  der 
Bildung  von  Rhodanammonium  beim  Stehen  von  CS,  mit  alkoholischem  .Ammoniak. 

Am  empfindlichsten  ist  die  Reaction  auf  Triäthylphosphin , welches  mit 
Schwefelkohlenstoff  höchst  charakteristische  rothe  Kryst.ille,  P(CjH5)j' CSj,  bildet. 

Dieselben  werden  aus  ätherischer  Lösung  quantitativ  abgeschieden,  sodass  aus  ihnen  nach 
«lern  Trocknen  im  Vaeuum  und  Wägen  die  Menge  des  Schwefelkohlenstoffs  quantitativ  bestimmt 
werden  kann  (88). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  Sulfocarbonaten 
dienen  vorzugsweise  folgende  Methoden:  ■ 

A.  Müntz  (8g)  zersetzt  das  Sulfocarbonat  durch  Zinksulfatlösung  und  fängt  den 
frei  werdenden  Schwefelkohlenstoff  in  einer  zum  Theil  mit  Petroleum  gefiillten 
graduirten  Röhre  auf.  Da  derselbe  ohne  Contraction  von  dem  Petroleum  auf- 
genommen wird,  so  ergiebt  sich  nach  Abzug  des  mitdestillirten  Wassers  und 
des  Petroleums  vom  Gesammtvolumen  das  Volum  des  Schwefelkohlenstoffs. 
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Zur  Ausführung  des  Versuches  werden  in  einem  Kolben  von  500  Cbcm.  Rauminhalte 
45  Grm.  des  tu  untersuchenden  Sulfocarbonats  gethan  und  100  Cbcm.  Wasser  und  100  Cbcm. 
gesättigte  Zinksulfatlösung  hinzugefUgt,  der  Kolben  darauf  mit  einem  Kautschukstopfen  versehen, 
der  eine  lange,  einmal  gebogene  Röhre  trägt,  welche  am  oberen  Ende  des  abwärts  gerichteten 
langen  Schenkels  von  einem  kleinen  Kühler  umgeben  ist,  während  das  untere  Ende  in  eine 
60  Cbcm.  fassende  in  Cbcm.  gcthciltc  Röhre  taucht.  Dieselbe  enthält  ca.  30  Cbcm.  gewöhnliches 
Petroleum  i die  eintauchendc  Röhre  mündet  etwa  unter  | der  Petrolcumschicht.  Sobald  die  erste 
Kohlendioxydentwicklung  nachgelassen,  erhitzt  man  den  Kolben,  während  man  gleichzeitig  die 
graduirte  Röhre  kühlt,  bis  zum  Steden  des  Inhalts.  Sind  10 — 12  Cbcm.  Wasser  Ubergegangen, 
so  ist  sicher  sämmtlicher  SchwefelkohlenstofT  Uberdestillirt.  Man  zieht  unter  etwas  stärkerem 
Erhitzen  die  graduirte  Röhre  fort  und  findet,  wie  oben  bereits  gesagt,  das  Volumen  des  gebildeten 
Schwefelkohlenstoffs.  Das  Gesammtvolumen  muss  um  0,2  Cbcm.  vermehrt  werden,  weil  diese 
Menge  Petroleum  constant  an  der  in  dasselbe  tauchenden  Entbindungsröhre  haften  bleibt.  Um 
aus  dem  Volumen  das  Gewicht  des  Schwefelkohlenstoffs  zu  erhalten,  muss  man  dasselbe  mit  1*25 
multipliciren. 

FALifeRES  (90)  hat  dieses  Verfahren  vereinftcht,  indem  er  die  Zersetzung  des 
Sulfocarbonats  direkt  in  der  graduirten  Röhre  vor  sich  gehen  lässt  und  dadurch 
eine  Destilation  überflüssig  macht. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgcftlhrt:  In  eine  50  Cbcm.  fassende,  in  Cbcm. 
gcthciltc  Röhre  bringt  man  9 — 10  Cbcm.  Benzin  und  eine  genau  10  Cbcm.  Sulfocarbonat  in  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  enthaltende  Lösung.  Man  stellt  die  Röhre  senkrecht  und  liest  genau 
das  Volumen  des  Benzins  ab;  dann  stellt  man  die  Röhre  in  kaltes  Wasser  und  fügt  in  kleinen 
Mengen  20  Cbcm.  einer  Natriumbisulfitlösung  von  spec.  Gew.  1'32  so  hinzu,  dass  dieselbe  an 
den  Wänden  herab  fiiesst  und  jedes  Rütteln  vermieden  wird.  Nach  einer  Stunde  ist  die  Zer- 
setzung des  Sulfocarbonats  beendet,  der  Schwefclkohlcnstofi  liegt  mit  dem  Schwefel  am  Boden. 
Man  fügt  8 — 10  Cbcm.  AmmoniakflUssigkeit  hinzu,  verschliesst  das  Rohr  mit  einem  Korke  und 
schüttelt  öfters  während  mehrerer  Stunden  tüchtig  durch.  An  der  Trcnnungslinic  des  Benzins 
und  der  Salzlösung  scheidet  sich  eine  kleine,  meist  durch  Eiscnsulfür  geOirbte,  ungelöst  gebliebene 
Schwefelmengc  aus.  Sobald  dieselbe  als  feine,  schwärzliche  Linie  an  der  Trennungsschicht  be- 
merkbar wird,  bestimmt  man  das  Volumen  der  Bcnzinlösung.  Die  Zunahme  der  Benzinschicht 
entspricht  dem  Volumen  des  gebildeten  SchwefelkohlenstofTs. 

Andere  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  Sulfocar- 
bonaten  s.  (91). 

Schwefelkohlenstoffhydrat,  SCSj+H^O,  bildet  sich  beim  raschen 
Verdunsten  von  Schwefelkohlenstoff  an  feuchter  Luft  (92,  93).  Leitet  man  mit 
Hülfe  eines  Gebläses  einen  starken  I.uftstrom  auf  in  einer  Flasche  befindlichen 
Schwefelkohlenstoff,  so  kann  die  Temperatur  bis  auf  — 20®  sinken.  Die  Hydrat- 
kr)'stalle  zerfallen  je  nach  dem  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft  bei  — 14  bis  — 17°  94). 
— Die  beim  Filtrircn  von  Schwefelkohlenstoff  stets  beobachteten  Krystalle  bestehen 
ebenfalls  aus  diesem  Hydrate.  — Treibt  man  Luft  durch  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  das  Wasser  sehr  rasch  rum  Erstarren  gebracht  (95). 

Trithiokohlensäure  und  Salze.  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  bet  30°  leicht  in  Alkali- 
stilfiden  und  aus  der  Disung  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  die  Trithiokohlerxsäure  als 
rothbrauncs  Oel  gefällt.  Sie  löst  sich  in  überschüssiger  Salz  oder  Schwefelsäure  und  zerlegt 
Alkalicarbonatc  unter  Bildung  von  Salzen. 

Diese  Salze  MjCS^  sind  nur  in  concentrirtcr  Lösung  beständig,  in  verdünnten  Lösungen 
absorbiren  sic  Sauerstoff,  scheiden  Schwefel  ab  und  gehen  in  Carbonatc  Uber.  Die  Salze  der 
scliwcreren  Metalle  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Das  Natriumsalz,  Na^CS^i  wird  aus  den  wässrigen  Lösungen  durch  Alkohol  als  Oel 
gcOillt,  das  zu  braunen  Krystallen  erstarrt  (96).  — Da»  Kaliumsalz  ist  gelb  und  sehr  zerfficss- 
lich,  cs  wird  im  Grossen  (97)  dargestellt  und  zur  Vertreibung  der  Phylloxcra  verwendet.  Auch 
das  Calciumsalz  ist  krystallinisch. 
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C h 1 o r s c h w e f el  k o h 1 e n s t o f f,  •)  Kohlenstoffsulfochlorid,  Sulfocarbony  Ichlorid, 
Thiocarbonylchlorid.  Formel;  CSClj. 

Bildung.  Sulfocarbonylchlorid  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Durcbleiten 
eines  Gemenges  von  Chlorkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  durch  eine  glühende 
Röhre  sowie  bei  längerer  Kinwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  (i),  ist 
jedoch  auf  diese  Weise  rein  nicht  zu  erhalten.  Ks  bildet  sich  ferner  bei  der  Kin- 
wirkung von  Schwefel  auf  Chlorkohlenstoff  (z)  bei  130“,  sowie  beim  Einträgen 
von  molekularem  Silber  in  Perchlormethylmercaptan  (3):  CCl^S Ag,  = CSClj 
+ 2AgCl. 

Darstellung.  Man  trägt  in  Perchlormethylmercaptan  nach  und  nach  unter  AbkUhlcn  staub- 
förmiges Silber  ein  und  twar  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  fast  ganz  von  Pulver  erfllllt  und  .auf- 
gesogen  ist.  Dann  destillirt  man  und  beendet  damit  die  Reaction.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser 
geschüttelt,  um  geringe  Mengen  Chlorschwefel  zu  zersetzen,  getrocknet  und  fraktlonirt. 

Eigenschaften.  Das  Sulfocarbonylchlorid  bildet  eine  lebhaft  rothe,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickendem,  phosgenähnlichem  Gerüche,  es  raucht 
an  der  Luft  und  siedet  bei  71“ — 74“.  Es  zerfällt  mit  wässriger  Kalilauge  in 
Chlorid,  Carbonat  und  Sulfid.  Ammoniak  wirkt  in  derselben  Weise  ein,  nur  ent- 
steht noch  Rhodanammonium.  Neutrales  Kaliumsulfid  wirkt  heftig  ein.  Mit  allen 
primären  Alkoholbasen  bildet  Sulfocarbonyl  hlorid  SenlÖle:  CSCIj-t-  NH,R 
= CS'NR-1-2HC1;  auf  tertiäre  aromatische  Amine  rcagirt  es  heftig  unter  Bildung 
von  Dialkylamidothiobenzoesäurechloridcn  und  von  Tetraalkyldiamidothioketonen 
(4).  Auf  sekundäre  Amine  wirkt  CSCl,  unter  Bildung  von  substituirten  Thio- 
carbaminchloriden  ein.  So  entsteht  aus  Methyl-  resp.  Aethylanilin  und  CSCl, 
Methyl  resp.  Aethylphenylthiocarbaminchlorid,  ersteres  bei  34‘5 — 35“,  letzteres  bei 

56-5— 57 “schmelzend:  NCsHjCjHsH,  HCl-d-CSCl,  = 2HCl4-CS^'(.^j^  ę.  ^ . 

Diese  Chloride  gehen  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  die  entsprechenden  Oxyde, 
(CS-NCgH,'C,Hj),0,  über  und  bilden  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
mit  2 Mol.  Methyl-  resp.  Aethylanilin  tetrasubstituirte  Thioharnstoffe  (5). 

Thiophosgen  wird  von  Wasser  zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Salz- 
säure zersetzt.  Ammoniak  erzeugt  mit  CSCl,  Rhodanammonium;  durch  Chlor- 
ammonium wird  CSCl,  beim  Erhitzen  auf  200“  zu  Schwefelkohlenstoff  und 
Chlorkohlenstoff  zersetzt.  Thiophosgen  bildet  mit  Diphenylamin  Tetraphenyl- 
sulfoharnstoff  und  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  'I'hiobenzo- 
phenon.  CSCl,  wirkt  auf  Zinkalkyle  ein  unter  Bildung  von  Oelen,  die  mit 
Phenylhydrazin  reagiren.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  Chlorthiokohlensäure- 
ester  und  Thiokohlensäureester;  mit  Phenolnatrium  Thiokohlensäurephenylesicr. 
Natriumacetessigester,  Kupferacetessigester,  Nairiummalonsäureester,  Natrium- 
äthylat,  Desoxybenzoin  und  Natriumbenzoylessigester  setzen  sich  mit  CSCl,  zu 
den  entsprechenden  Thiocarbonylverbindungen  um  (6). 

Bewahrt  man  das  Sulfocarbonylchlorid  im  Lichte  auf  und  setzt  es  dann  der 
Winterkälte  aus,  so  scheiden  sich  grosse,  farblose  Krystalle  (CSCl|)n  ab;  dieselben 
zeigen  einen  schwachen,  von  CSCl,  völlig  verschiedenen  Geruch,  den  Schmelz- 
punkt 112'5°;  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  verändern  sich  nicht  an  der 
Luft.  Erhitzt  man  sie  einige  Zeit  im  Rohre  auf  180“,  so  gehen  sie  wieder  in  die 
ursprüngliche  flüssige  Modification  über. 

•)  i)  Kolbe,  Ann.  Chem.  167,  pag.  195;  Ber.  3,  pag.  858;  Zcitschr.  Chem.  45,  pag.  41. 
2)  Gustavson,  Ber.  3,  pag.  989.  3)  Rathke,  Ann.  Chem.  167,  pag.  195;  Ber.  3,  pag.  858; 
Zeüschr.  Chem.  (2)  6,  pag.  57.  4)  A.  Kern,  D.  P.  37730  vom  18.  MUrz  1886,  Kl.  22;  Ber.  19, 
pag.  889  R.  $)  O B11.1.ETER,  Ber.  20,  pag.  1629.  6)  Henry  Bekgxeen,  Ber.  21,  pag.  337. 


^^o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Verbindung  C,C1,S,  = (Rathke,  Ann.  Chcm.  167,  pag.  209). 

Die  Verbindung  entsteht  ncl>en  Cldorkoldenstofi'  und  Perchlormcthylmercaptan  beim  Ein- 
leiten von  Irockncin  Chlor  in  mit  wenig  (.{ §)  Jod  versetzten  Schwefelkohlenstoff  und  wird  aus 
den  über  175°  siedenden  Antheiien  durch  Ausfrieren  gewonnen.  Sic  bildet  farblose,  glasglitnzende, 
glaiic  Prismen,  die  bei  57'4°  schmelzen  und  sich  nicht  unzersetzt  destilliren  lassen.  Sie  ist  in 
Aethcr,  Schwefelkohlenstoff  und  warmem  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Chlorsulfoform,  CljCjSj  = (CCl)jSj,  bildet  sich  beim  Behandeln  eines 
Gemisches  von  CjCl^,  CjCI^  und  wenig  CjClj  mit  alkoholischem  Kaliumsulf- 
hydrat.  Ks  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  nicht  unter  250°  und  sublimirt 
vor  dem  Schmelzen.  Ks  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstofl'  und  Chlorkohlcnstoff  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  massig 
concentrirter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  120— 130°  entstehen  Schwefelsäure  und 
Kiystallschuppen  (CI,CjSOj  ?). 

Selenkohlenstoff,  CSe,  (Rathke,  Ann.  Chem.  152,  11.1g.  181 ; Z.  Chem.  12, 
pag.  720). 

Bildung.  Nach  Berzelius  bildet  sich  Selenkohlcnstoff  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Selen  mit  entwässeitem  Blutlaugensalz,  doch  konnte  Rathke  dies 
nicht  bestätigen.  Letzterer  erhielt  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorkohlen- 
stofl  auf  Selenphosphor  in  der  Hitze  eine  Flüssigkeit,  welche  ca.  2J  Selenkohlen- 
stoff  neben  Chlorkohlenstoff  enhielt.  — Die  Feuchtigkeit  des  Chlorkohlenstoffs  ent- 
wickelt aus  dem  Selenphosphor  Selenwasserstoff,  welcher  sich  dann  mit  dem  Chlor- 
kohlenstoff in  Salzsäure  und  Sclcnkohlenstoff  umsetzt:  CCl, -I- 2 HjSe  = CScj 
-+-  4 HCl.  Ein  Theil  des  Chlorkohlenstoffs  zerfällt  hei  der  erforderlichen  Temperatur 
in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chlor,  welches  aus  dem  Selenphosphor  und 
Selenwasserstoff  viel  Chlorselen  bildet. 


Darstellung.  Man  leitet  aus  einem  denChlorVolilenstoff  unter  einer  Wasserschicht  enthaltenden 
Kolben,  der  mit  einem  Wassersloffentwicklungsapparatc  verbunden  ist,  durch  eine  im  vorderen  Ende 
mit  Selcnphosphbr  gefllUte  weite  Verbrennungsröhre  bei  dunkler  Rothgluth  einen  Strom  von 
Wasserstoff  und  Chlorkohlenstoffdampf.  Die  austretenden  I“rodukte  leitet  man  durch  einen  KUhl- 
apparnt  mit  Vorlage,  darauf  durch  mehrere  Flaschen  mit  Wasser,  wässriger  und  alkoholischer 
Kalilauge.  Das  Destillat  wird  immer  wieder  zurückgegeben;  nach  einer  Woche  schüttelt  man 
die  resultirende  Flüssigkeit  mit  Wasser,  kocht  sic  damit  zur  Zersetzung  des  Chlorselens  mehrere 
Stunden  am  RUckflusskUhler,  trocknet  darauf  mit  Chlorc.alcium  und  rektificirt.  Zwischen  77 — 100° 
geht  die  Flüssigkeit  Uber  und  enthält  bei  ca.  90°  am  meisten  Selenkohlenstoff,  ca.  IJ— 2 8- 


Diese  Fraktion  hat  eine  grünlich  gelbe  Farbe  und  einen  sehr  unangenehmen 
Geruch,  der  in  grosser  Verdünnting  schwefelkohlenstoffartig,  in  grösserer  Concen- 
tration  stechend  und  zu  Thränen  reizend  ist.  Beim  Kochen  mit  wässriger  Kali- 
lauge färbt  sie  sich  durch  Bildung  von  Selenkalium  rasch  dunkelbraun;  mit  absolut 
alkoholischer  Kalilauge  bildet  sie  selenxanthogensaures  Kalium,  C}HjO'CSe*SeK; 
dasselbe  scheidet  sich  in  gelben,  verfilzten  Nadeln  aus,  ist  leicht  zersetzlich,  färbt 
sich  an  der  I^uft  dunkler  und  ist  dann  nicht  mehr  in  Wasser  ohne  Rückstand 
löslich.  — Mit  weingeistiger  Kalilauge  färbt  sich  die  Selenkohlenstoff  haltige 
Flüssigkeit  tief  roth;  entfernt  man  mit  Wasser  den  Chlorkohlcnstoff  und  erhitzt 
mit  Salzsäure,  so  überzieht  sich  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  dünnen, 
glänzenden,  hellbraunen,  selenhaltigen  Haut,  die  unlöslich  in  allen  lälsungsmitteln 
und  sehr  schwer  flüchtig  ist,  und  es  scheidet  sich  Selenxanthogensäureäthylester, 
C,HjO-CSe-SeCjHj,  mit  etwas  Selenkohlenstoff  gemischt,  als  goldgelbe  Flüssig- 
keit von  furchtbar  intensivem,  ekelhaftem  Gerüche  aus. 
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Carbaminsäure  (Amidoameisensäure,  KH,*CO|H)*).  Im  freien  Zustand  unbekannt, 
die  Saite  finden  sich  im  Serum  des  Hundcblutes  (i).  Das  Ammoniaksalz  entsteht  aus  CO,  und 
NH,  in  der  Kälte.  Dieses  findet  sich  daher  auch  im  käuflichen  Ammoniumcarbonat.  Selbst 
beim  Einleiten  von  CO,  und  NH,  in  Wasser  entsteht  dieses  Salt  (2).  Es  bildet  sich  auch  bei 
der  Oxydation  von  Glycocoll  und  seinen  Homologen  mit  Kaliumpermanganat  (1).  Natriumcyan* 
amid  geht  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Alkohol  theilweise  in  das  Carbamat  Über  (3).  Aus  den 
Salten  wird  durch  eine  Mineralsäure  CO,  ausgetrieben;  auch  die  Losungen  der  reinen  Salze 
zersetzen  sich  spontan  in  der  Wärme. 

Amrooniaksalz,  NH,CO,HNH,.  Man  leitet  in  absoluten  Alkohol  trockene  Kohlensäure 
und  Ammoniakgas  ein,  erhitzt  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  dem  Alkohol  unter  Druck  auf  1 10°( 
presst  dann  die  Krystalle  ab  (4  u.  2).  Bildet  zcrfliesslichc  Blättchen.  Löst  sich  unverändert 
in  Wasser,  doch  zerffült  die  Lösung  bald  in  kohlensnures  Ammoniak.  Aus  seiner  Lösung  in 
Ammoniak  kann  es  krystallisirt  erhalten  werden  (2).  lieber  seine  Dissotiationsspannung  vergl.  (5). 
Geht  beim  Erhitzen  auf  130—140^  im  zugeschmolzencn  Kohr  in  Harnstofif  Uber. 

Das  Natrium  salz  entsteht  beim  Versetzen  einer  concentrirten  Lösung  des  Aminoniaksalzes 
in  Ammoniak  mit  Natriumalkoholat  (t).  Krystallisirt  mit  Wasser  in  Prismen,  die  cs  Uber 
Schwefelsäure  verliert.  — Das  Kaliumsalz  ist  zerfiicsslich. 

Das  Calciumsalz,  Ca(CH,NO,),,  H,0.  Es  entsteht  beim  Einlciten  von  CO,  in 
starke  Ammoniaklösung  unter  Zusatz  von  Kalkmilch,  solange  diese  sich  löst.  Dann  filtrirt  man 
in  das  gleiche  Volum  auf  0°  gekühlten  Alkohol  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Volume  absoluten  Alkohols  und  Ammoniak  (1).  Feines  Krystallpulvcr,  dessen  wässrige 
Lösung  sich  rasch  zersetzt.  Auch  durch  Säuren  leicht  zersetzlich.  Beim  Glühen  hinterbleibt 
Cyanamidcaldum : CN*NCa  (1)  und  (6).  Das  Strontium*  und  Bariumsalz  sind  auch  bekannt; 
sie  zersetzen  sich  noch  leichter  als  das  Ca-Salz. 

Tb  io  carbaminsäurc.  Von  den  Estern  existiren  zwei  isomere  Formen,  die  sich  von 
NHjCOSR  (Carbaminthiosäure)  und  von  NH,CSOR  Thiocarbaminsäure  ableiten.  Salze  kennt 
man  nur  von  der  ersteren. 

Das  Ammoniaksalz,  NH,COSNH^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  NH,  auf  COS. 
Am  besten  sättigt  man  absoluten  Alkohol  mit  trockenem  NH,  und  leitet  COS  ein.  Das  aus* 
geschiedene  Salz  wird  rasch  filtrirt  und  mit  Aether  gewaschen  (7,  8,  9).  Farblose  Krystalle,  die 
sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether  sind.  Das  trockene  Salz 
zerfällt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  130 — 140°  in  H,S  und  Harnstoff,  ebenso  zerlegt  cs  sich, 
wenn  die  wässrige  Lösung  in  der  Kälte  mit  Bleicarbonat  geschüttelt  wird.  Durch  Säuren  entsteht 
COS;  das  Salz  verbindet  sich  mit  Aldehyden  unter  Wasscraustritt  (10). 

Dithiocarbaminsäure,  NH,CS*SH.  Die  freie  Säure  entsteht  aus  dem  Ammoniaksalz 
beim  AbkUhlcn  seiner  Lösung  auf  0°  und  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure.  Sie  bildet  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  sehr  zersetzlich  sind  (10). 

Das  Ammoniaksalz  entsteht  aus  CS,,  NH,  und  Alkohol  in  der  Kälte  (11)  und  (10). 
Lange,  citronengelbe  Prismen,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen,  in  Alkohol  löslich  sind  und  sich 
mit  Aldehyden  unter  Wasseraustritt  verbinden  (lo).  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  bei  Uebcrschuss  von  Eisenchlorid  weiss  wird. 

Zinksalz,  Bleisalz  und  Kupfersalz  sind  schwerlöslicbe  Niederschläge  (11). 

ThiocarbaininsuIfid(Thiuramsulfid),  (NH,CS),S.  Das  Ammoniaksalz,  (NH^),C,N,H,S3, 
entsteht  neben  trithiokohlensaurem  Ammoniak  aus  CS,,  NH,  und  absolutem  Alkohol.  Dar- 
stellung (12).  Es  bildet  schiefprismatische  Krystalle,  die  sehr  zersetzlich  sind.  Gicht  mit  Blei* 

•)  i)  Drechsel,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  12,  pag.  417  (2)  16,  pag,  180.  2)  Divers,  Jahrcs- 

ber.  1870,  pag.  269.  3)  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  329.  4)  Basarow,  Journ. 

pr.  Chem.  (2)  I,  pag.  283.  5)  Naumann,  Ann.  Chem.  160,  pag.  i,  Ber.  chem.  Ges.  iS, 

pag.  1157;  Horstmann,  Ann.  Chem.  187,  pag.  48.  Erckmann,  Bcr.  18,  pa^.  1154.  6)  Drech- 
sel, Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  201.  7)  Berthelot,  Jahresber.  1868,  160.  8)  Schmidt, 

Ber.  10,  pag.  191.  9)  Kreteschmar,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  7,  pag.  474.  10)  Muuier,  Ann. 

Chem.  168,  pag.  228.  ii)  Zeise,  Berz.  Jahresber.  4,  pag.  96;  Dkrus,  Ann.  Chem.  73,  pag.  26. 
12)  Hlasiwetz  und  Rachler,  Ann.  Cliem.  166,  pag.  137. 


Digitized  by  Google 


272 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


und  Silbersalzen  gelbliche  Niederschlüge,  die  rasch  schvrarz  werden.  Das  Kupfersale, 
CuCjHjNjS,,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  ziemlich  beständig  ist. 

Thiocarbamindisulfid  (Thiuraindisulfid),  entsteht  bei  der  Kinwirkung  von 

Chlor  oder  saurer  Kisenchloridlösung  auf  das  obige  Atninoniaksalz  (12).  Pcrlglänzcndc  Schuppen, 
die  in  Wasser  und  Aethcr  unlöslich,  aber  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind  und  durch  kochendes 
Wasser  in  CSj,  Kkodanammonium  und  Schwefel  zerfallen.  FeUX  B.  AhreNS. 

Kohlenwasserstoffe.*)  Die  nur  .lus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  be- 
stehenden Verbindungen  werden  als  die  Stanimköri)er  aller  übrigen  organischen 

•)  i)  K.  Krafit,  Bcrl.  Bcr.  15,  pag.  1689.  2»)  .Schori.kmmkk,  Ann.  Chem.  Phanri.  136, 

pRg  a57;  *44.  P-'>£-  '84;  '6'.  PRg- Thorpe  u.  Young,  Ann.  Chem.  Pharm.  165, 
pag.  I.  2c)  PKLOIT7.F,  u.  CaHOURS,  Jahresbcr.  62,  pag.  410.  2d)  Vergleiche  I,  24b.  3a)  Ver- 
gleiche 2t>.  3b)  SCHORI.EMHF.R,  Ann.  Chem.  Pharm.  152,  pag.  152.  3c)  Mösunger,  Ann. 
Chem.  Pharm.  185,  pag.  49.  4)  Berthei.ot,  Bull.  soc.  chim.  2,  Bd.  IX,  pag.  8,  91,  178,  265. 

5)  ZlNCKE,  Ann.  Chem.  Pliarm.  152,  pag.  15.  6)  ScilüRI-EkiMER,  Ann.  Chem.  Pharm.  161, 

pag.  280.  7)  ScHORi-EMMER,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  pag.  227;  152,  pag.  15a.  8)  Riche, 

Ann.  Chem.  Pharm.  1 17,  pag.  265.  9a)  Vergleiche  ab,  3c.  9b)  Vergleiche  5.  lo)  Vergleiche  3c. 
11)  Eichi.er,  Berl.  Ber.  12,  pag.  1883.  12)  Vergleiche  11.  13)  Merz  u.  Gasiorowski,  Berl. 
Ber.  17,  pag.  629.  14)  Rknksse,  Ann.  Chem.  Pharm.  166,  pag.  85.  15)  A.  W.  I1ufma.n?«, 
Berl.  Ber.  15,  pag.  773.  l6a)  Borns,  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  pag.  398.  16b)  Boms,  Ann. 

chimiques  (3)  44.  pag.  130.  16c)  Bouis,  jahresber.  1855,  pag.  526.  17a)  Cahofrs,  Ann. 

Chem.  Pharm.  92,  pag.  399.  17b)  SqutRE,  Ann.  CHicm.  Pharm.  92,  pag.  400.  17c)  Vergleiche  13. 

171!)  Jahn,  Monalsli.  f.  Chem.  4,  pag.  iji.  17c)  Vergleiche  i6c.  17t)  Peluuzk  u.  Cahoors, 
jahresber.  1863,  pag.  529.  i8a)  Würtz,  Ann.  tiheni  Pharm.  96,  pag.  365.  i8b)  .Sciiup.i.furmkk, 
Ann.  Chem.  Pharm.  144,  pag.  188.  19)  Cari.RI'ON,  Berl.  Ber.  10,  pag.  908.  20)  Vergleiche  17  t; 

Schorlemmer,  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  112.  21)  Vergleiche  3c.  22  a)  I.emoinf.,  Bull, 

soc.  chim.  41,  pag.  164.  22b)  Vergleiche  2l>.  23)  Cahours,  Berl.  Ber.  8,  pag.  981.  24a)  Ver- 
gleiche 17t,  22a,  2l>.  24b)  Williams,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  pag.  126;  108,  pag.  384; 
125,  pag.  106.  2$)  Vergleiche  15.  17t.  26)  LiiFRENęE  u.  Acuiar,  Zeitsclir.  f.  Chem.  1870, 

pag.  404.  27)  W’urtz,  Jahresber.  1855,  pag.  575.  28a)  Vergleiche  27.  28h)  Grimsiiaw,  Berl. 

Ber.  IO,  pag.  1602.  28c)  Brazikr  u.  Gosslkth,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  pag.  265.  29a)  Ver- 
gleiche i8a.  29b)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  Pharm.  129,  pag.  246.  30)  Jacohsen,  Ann. 
Chem.  Pharm.  184,  pag.  202.  31)  Vergleiche  27.  32a)  W'urtz,  Joum.  f.  pr.  Chem.  92.  pag.  284. 
32b)  WuRTZ,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  pag.  225.  33)  Just,  Ann.  Chem.  Pharm.  229,  pag.  155. 
34)  Bauer,  Zcitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  393.  35)  Rkboul  u.  Tructiot,  Ann.  Chem.  Pharm.  144, 
pag.  248,  249.  36a)  Bauer,  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  pag.  344.  36b)  Vergleiche  Jahresber. 

1861,  pag.  661.  37)  Chkvreul,  Recherches  sur  lea  corps  gros.  38)  Tütitschew,  Jahresl>er. 

1860,  pag.  406.  39)  Friüau,  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  pag.  i,  ij  etc.  40)  P1EVERI.ING,  Ann. 

Chcni.  Pharm.  183,  p.ag.  348.  41)  Vergleiche  16a.  42)  Bouis,  Ann.  chim.  phys.  (3)  44,  pag.  77. 
43)  Mills,  Jahresber.  1864,  pag.  517.  44)  Fosseck,  Monaish.  f.  Chem.  4,  pag.  673.  45  a)  But- 
lerów, Ann.  Chem.  Pharm.  189,  p.ag.  44.  45  h)  Konowaloff,  Berl.  Ber.  13,  pag.  2396. 

45  c)  Lermontow,  Ann.  Chem.  Pliarm.  196,  pag.  1 18.  46  a)  Cahours,  Jahresber.  1850,  pag.  402. 
46b)  Schorümmkr,  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  113.  46c)  Vergleiche  17t,  32b,  2b,  19. 

468)  Renaro,  Bull.  soc.  chim.  39,  pag.  541.  46  c)  Warren  u.  Störer,  Zcitschr.  f.  Chem.  18Ć8, 

pag.  230.  46f)  Cloüz,  Berl.  Ber.  7,  pag.  823.  47)  FiTTiG,  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  77. 

48a)  Vergleiche  17h  48b)  Bauer,  Joum.  f.  pr.  Ch.  95,  pag.  173;  96,  pag.  220.  49)  Schneider, 
Ann.  Chem.  Pharm.  157,  pag.  207.  50a)  Vergleiche  46c,  2b.  50b)  Gif.secke.  Zeitschr.  f. 

Chem.  1870,  pag.  431.  51)  F.  KraFFT,  Berl.  Ber.  16,  pag.  3020.  52)  Jawein,  Ann.  Chem. 

Pharm.  195,  jrag.  261.  53a)  Butlerów,  Berl.  Ber.  6,  pag.  561.  53b)  Buti.erow,  Journal  d. 

russ.  chem.  Gescllsch.  11,  pag.  198.  54)  Bauer,  Jahresber.  1861,  pag.  660.  55)  Broiiie,  Ann. 

Chem.  Pharm.  67,  pag.  210.  56)  Brodif,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  p.ag.  156.  57a)  Banurowsky, 
Berl.  Ber.  10,  pag.  838.  57h)BAKYEK,  Berl. Ber.  18,  pag.  2269.  58}FlTTlG,  Ann.  Chem.  Pharm.  1 44, 
pag-Z77-  59*)  Friedel  u.  Crafis,  Ann.  chim.  (6)  1,  pag.  459.  59h)  Ador  u.  Rilliet,  Berl. 

Ber.  12,  pag.  329.  59c)  Jacobsen,  Berl.  Ber.  14,  pag.  2627.  60)  Bai.SOHN,  BulL  Soc.  chim.  31, 


L^iyiiized  by  Google 


Kohlenwasserstoffe. 


»73 


Verbindungen  betrachtet,  insofern  sich  letztere  aus  jenen  durch  Ersetzung  von 
Wasserstoff  mittelst  der  verschiedensten  Elemente  und  Radikale  ableiten  und 
zum  grössten  Theil  auch  darstellen  lassen.  Ihre  Zahl  ist  I^egion,  entsprechend  der 
wie  es  scheint  unbegrenzten  gegenseitigen  Bindungsfahigkeit  der  Kohlenstoffatome 
(s.  Artikel  Homologie)  und  der  zahllos  möglichen  verschiedenen  Gnippirung 
derselben  (s.  Artikel  Isomerie). 

ln  der  Natur  treten  sie  häufig  auf;  die  einfachsten  gasförmig,  theils  dem 
Erdboden  entströmend  (Baku,  Pennsylvanien  etc.),  theils  in  Kohlenlagern  sich 
bildend  (Ursache  der  schlagenden  Wetter),  theils  durch  Fäulniss  und  Verwesung 
entstehend;  die  flüssigen  als  Hauptbestandtheile  der  verschiedensten  Erdöle,  welche 
in  Galizien,  Pennsylvanien,  am  schwarzen  Meere  u.  s.  w.  auffreten.  (Näheres 
vergleiche  die  Notiz  »Petroleumc  am  Schlüsse  des  Artikels.)  Feste  Kohlen- 
wasserstoffe bilden  die  als  Erdpech,  Asphalt,  Ozokerit,  Fichtelit  etc.  bezeichneten 
mineralogischen  Vorkommnisse,  welche  aber  gleich  den  Erdölen  als  Gemische 
der  verschiedensten  chemischen  Individuen  anzusehen  sind. 

Kohlenwasserstoffe  entstehen  in  grosser  Zahl  bei  der  trockenen  Destillation 
vieler,  namentlich  complicirter  organischer  Verbindungen,  wie  der  Fette  und 
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Harze,  des  Holzes  und  vor  allem  der  Kohlen.  Auch  hierbei  treten  auf:  1.  gas- 
förmige und  leichtflüchtige  Kohlenwasserstoffe,  die  wesentlichsten  Bestandtheile 
des  Leuchtgases;  2.  flüssige  Produkte  als  Bestandtheile  des  Theers;  3.  schwarze 
zähe  Massen,  viel  feste  Substanzen  enthaltend,  das  Pech.  Steinkohlen  liefern 
vorwiegend  wasserstofiärmere  (sogen,  aromatische),  Braunkohlen  und  Torf  wasser- 
stoffreichere (sogen,  fette)  Kohlenwasserstoffe  (Paraffin).  — Trotz  dieser  zahl- 
reichen complicirten  und  der  unten  angegebenen  einfacheren  Bildungsweisen 
kann  mit  einer  einzigen  Ausnahme  (vergl.  Artikel  Acetylen)  kein  Kohlenwasser- 
stoff aus  seinen  Elementen  direkt  erhalten  werden. 

Die  Eintheilung  der  Kohlenwasserstoffe  basirt  auf  ihrem  Sättigungsgrade, 
d.  h.  sie  richtet  sich  nach  der  Zahl  der  mit  dem  Complex  C„  verbundenen 
Wasserstoffatome;  ausserdem  werden  sie  auch  nach  den,  unter  den  Artikeln 
»Fettkörper«  und  »Aromati  sehe  Verbindungen«  gegebenen  Principien 
in  fette  und  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe  oder  in  die  der  Methan-  und  in 
die  der  Benzolreihe  eingetheilt. 

I.  Kohlenwasserstoffe,  CnH2„+j;  Gesättigte  oder  Grenzkohlenwasser- 
stoffe (weil  in  ihnen  die  mit  einander  verbundenen  Kohlenstoffatome  mit  dem 
Maximum  ihrer  Valenzen  durch  Wasserstoff  gesättigt  sind),  oder  Paraffine 
(weil  chemisch  indifferent,  parum  affinis),  früher  auch  als  Ethane  und  Alkyl- 
wasserstoffe (C„Hj„+i)H  bezeichnet,  bilden  vom  Stammkörper  aller  organischen 
Verbindungen,  dem  Sumpf-  oder  Grubengas  (CH^)  an  beginnend  eine  homologe 
Reihe,  wie  es  scheint,  ohne  eine  obere  Grenze  für  die  Werthe  von  n. 

Vom  4.  Gliede  ab  treten  Kemisomere  auf.  Dieselben  können  in  primäre 
oder  normale,  secundäre  und  tertiäre  unterschieden  werden.  In  einem  normalen 
Kohlenwasserstoff  ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  höchstens  zwei,  in  einem  secun- 
dären  wenigstens  e i n Kohlenstoffatom  mit  drei  und  in  einem  tertiären  ein  solches 
mit  vier  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden;  z.  B. 

CHj— CH,— CH,— CH,— CH,  CH,  — CH,  — CH  = (CH,), 

normales  Pentan  secundäres  Pentan 

(CH,),  = C = (CH,), 

tertiäres  Pentan. 

Grenzkohlenwasserstoffe  bilden  den  Hauptbestandtheil  der  meisten  Erdöle, 
lassen  sich  aus  denselben  aber  nur  mit  den  grössten  Schwierigkeiten  rein  dar- 
stellen. Sie  entstehen  nach  folgenden  allgemeinen  Methoden. 

1.  Als  Alkylwasserstoffe,  CnH-*,+fH,  aus  Alkoholderivaten,  CnH-in-i-fX,  und 
zwar  besonders 

a)  durch  Reduction  der  Alkylhaloide,  am  besten  der  Jodide  mit  Jodwasserstoff: 

CnHjn-t-l'J  -i-  HJ  = J,  + C„H2n-t-fH, 
daher  auch  direkt  aus  den  Alkoholen  durch  Jodwasserstoff: 

CnHjn-H  ‘OH  + 2HJ  = H,0  -pj,  -f-  QiHjn-t-l  :H. 

b)  durch  Zersetzung  der  Zinkalkyle  mit  Wasser  oder  der  Quecksilberalkyle 
mit  verdünnten  Säuren,  z.  B. 

(C„H3„+i),Zn  -p  2H,0  = Zn(OH),  -P  2C„H2a+i-H 

(C„H2„-K),Hg  + 2HC1  = Hg  CI,  + 2C„H2„+,.H. 

c)  Aus  den  Fettsäuren  durch  Erhitzen  mit  stark  basischen  Hydraten: 

C»H2„+i-COOH  + CaO  = CaCO,  + CnHjn+i-H. 

2.  als  Dialkyle  (CnHj„+{- CoH2n+i)- 

a)  durch  Reaction  von  Jodalkylen  mit  Zinkalkylen  oder  mit  Natrium,  z.  B. 

= 2 NaJ  H-  CÄ+r  C„H2„^-,. 
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b)  durch  Elektrolyse  der  Fettsäuren  in  Form  ihrer  Salze. 

c„H2„+,.cooh_  C„H2„+i 

3.  Als  Endprodukte  der  Reduction  aus  den  meisten  Fettkörpem  und  aus  vielen 
Benzolderivaten  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  hohe  Temperaturen.  Hier- 
bei resultiren  vorwiegend  die  normalen  Verbindungen. 

a)  aus  den  Fettsäuren  (i), 

Q,Ha„+i-COOH  -+-  6HJ  = 2H,0  -t-  3J,  -+-  UHjo+i-CH, 

b)  aus  den  Ketonen,  [CnHjn-i-i]j'CO,  resp.  aus  den  Ketonchloriden 
(C„Hj„+0|CCl,  (i),  z.  B. 

(Q.H2„-hi),CC1,  + 4HJ  = 2J,  + 2HC1  + (Q,H2+„i),CH,. 

c)  Aehnlich  liefern  auch  fast  alle  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe,  d.  i. 
solche  mit  geringerem  Wasserstoffgehalt  als  die  Grenzkohlenwasserstoflfe  durch 
nascirenden  Wasserstoff  diese  letzteren,  z.  B.: 

CnH2n  -I-  Hj  = CnHjn+J- 


Allgemeine  Eigenschaften  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die  einfachsten  Paraffine  sind  gasförmig;  mit  steigendem  Molecular-Gewicht 
werden  sie  flUssig,  endlich  fest  und  krystallinisch;  sie  sind  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  und  Aether  mehr  oder  weniger  löslich ; ferner  zwar  geschmacklos,  indess 
von  eigenthtlmlichem  Geruch.^  Chemisch  äusserst  indifferent,  werden  sie  selbst 
von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  kaum  angegriffen;  andererseits 
von  Permanganat  und  Chromsäure  meist  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
und  nur  bei  besonderer  Vorsicht  zu  Fettsäuren  verbrannt.  Nur  Chlor  und  Brom 
bilden  Substitutionsprodukte,  aus  normalen  Kohlenwasserstoffen  meist  gleichzeitig 
primäre  und  secundäre,  aus  denen  der  Isoreihe  zuerst  tertiäre  Alkylhaloide.  — 
Die  ersten  Glieder:  CH4  Methan,  CjHj  Aethan,  C,Hg  Propan,  CiHj^  Butane, 
CjH,,  Pentane,  CjH,^  Hexane  und  CjHjj  Heptane  sind  in  besonderen 
Artikeln  behandelt;  hier  folgen  nur  die  höheren  Glieder  von  Cg  an,  welche  mit 
ihren  wichtigsten  physikalischen  Constanten  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  sind  (2) 


Name 

Formel 

F.-P. 

S.-P. 

Spec.  Gew. 

Getane  .... 
Normales  Octan  . . 

C.H,, 

CH..(CH,)4-CH, 

124° 

0-7083  bei  12-5° 

Diisobutyl  .... 

(CH,),:CH.(CH,),. 

CH:(CH,), 



108-5° 

0-7135  „ 0° 

Nonane  .... 
Normales  Nonan . . 

C,H„ 

— 51° 

149-5° 

0-7228,,  13-5° 

Isobutylisoamyl  . . 

(CH,),.CHCH,- 

(CH,),.CH(CH,), 

132° 

0-72  47  „ 0° 

Dimetbyldii^propyl- 
metban  .... 

(CH,),=C=(C,H,), 

— 

130° 



Dekane  . . . . 

Normales  Dekan  . . 

Ci.H„ 

CH,.(CH,),.CH, 

— 30—32° 

173° 

0-7342,,  15° 

Diisoaroyl  .... 

(CH,),:CH.(CH,)4. 
CH:  (CH,), 

158°  f 

0-7858  „ 9-8°-H,0  4° 

Actives  Diamyl  . . 

C,H,{i).{CH,),. 

C,H,(I) 

159-162° 

0-7463  „ 22° 

Isobntylbexyl  . . . 

(CH,),:CH.(CH,),. 

CH, 

_ 

150—160° 

_ _ 

Undekan,  normales 

C,,H„ 

— 26’5° 

194-5° 

0-7448,,  15° 

i8* 
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Name 

Formel 

F.-P. 

Spec.  Gew. 

Dodekan,  normales 

C,,H„ 

— 12° 

214-5° 

0-7548  „ 15°-H,0  4° 

Tridekan 

»1 

C.,H„ 

— G'2° 

234° 

0-7608,,  15°— H,0  4° 

Tetradekan 

»1 

4-  4-5° 

252-5° 

0-7715  ,.  10°  — H,0  4° 

Pentadekan 

C..H„ 

-4-  10° 

270-5° 

0-7724,,  15°  — H,0  4° 

Hexadekaoe  . . 
Normales  Hexadekao 

C,.H„ 

CH,.(CH,),,.CH, 

+ 21° 

287-5° 

0-7754  „ 18°  — H,0  4° 

Diisooctyl  .... 
Heptadekan,  normales 

C,H,,-CH(CH,). 

CH(CH,)C,H,, 

CirH,. 

+ 22-5° 

267-5—69-5° 

303° 

0-8001  „ 18°  — H,0  4° 
0-7766  „ F.-P.  — H, 0 4° 

Octadekan 

1» 

C,,H„ 

+ 28° 

181-5-15° 

0-7774  „ F.-P.  — 11,0  4° 

Nonadekan 

II 

+ 32° 

193° 

0-7779,,  F.-P.  — H,0  4° 

Eikosan 

II 

+ 36-7° 

205° 

0-7783,,  F.  P.— H,0  4° 

Ilcneikosan 

II 

+ 40-4° 

215° 

0-7782  F.-P H,0  4“ 

Dyeikosan 

»I 

C..H.S 

+ 44-4° 

224-5° 

0-7785  „ F.-P.  — H,0  4° 

Trieikosan 

M 

^IzUr  s 

+ 47-7° 

234° 

0-7786,,  F.-P.  — H, 04° 

Tetreikosan 

»t 

C,.H„ 

+ 511° 

243° 

0-7786,,  F.-P.  — H, 04° 

Hexcikosan 

II 

+ 54° 

— 



Hepteikosan 

II 

+ 59-5° 

0 

0 

0-7796  ,.  F.-P.  — H,0  4° 

Henthakoatan 

II 

C.,H„ 

+ 68  1° 

302° 

0-7808,,  F.-P.  — H,0  4° 

Pentriakontan 

II 

C,,H,, 

+ 74-7° 

331° 

0-7816  „ F.-P.  — H, 0 4° 

Hiernach  steigen  mit  dem  Moleculargewicht  die  Schmelz-  und  Siedepunkte 
im  Allgemeinen;  bei  den  normalen  Verbindungen  stetig,  doch  mit  immer  kleiner 
werdenden  Differenzen,  je  mehr  sich  die  Körper  gleicher  procentaler  Zusammen- 
setzung nähern;  ferner  auch  mit  kleinerer  Differenz  beim  Uebergange  von  einem 
geradzahligen  Kohlenwasserstoff  zu  einem  ungeradzahligen,  als  umgekehrt.  Bei 
isomeren  Verbindungen  sinkt  der  Siedepunkt  mit  zunehmender  Verzweigung  der 
Kohlenstoffkette.  Die  sjtecifischen  Gewichte  steigen  mit  zunehmender  Molecular- 
grösse  und  bleiben  von  Cj , an  fast  constant. 

Getane,  CgHj,,  sind  in  18  Isomeren  möglich;  genau  bekannt  nur  zwei  der- 
selben. Es  werden  solche  neben  höheren  Homologen  bei  der  Destillation  von 
Paraffin  unter  Druck  gebildet  (3). 

1.  Normales  Octan,  CHj-(CHj)g-CH3,  ein  Hauptbestandtheil  des  hoch- 
siedenden, käuflichen  Ligroins,  auch  aus  Coniin,  Indigotin,  Phtalsäure  etc.  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (4)  entstehend,  wird  am  besten  aus  Normal-Octyljodid 
(5)  oder  Normal-Butyljodid  (6)  durch  Natriumamalgam  erhalten,  auch  aus  Methyl- 
hexylcarbinoljodid  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (7)  und  durch  Destillation  der 
Sebacylsäure  mit  Kalk  (8).  Mit  Chlor  entstehen  schwer  trennbare  Substitutions- 
produkte. 

Normat-primSres  Octylcblorid  (9a),  CgllifCl,  aus  dem  Alkohol  mit  l’hosphor- 
pentachlorid  erhalten  (9b),  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  =il79'5 
bis  180'5°;  giebt  mit  alkoholischem  Schwcfelkalium  Octylsulfid,  (C,1I,,),S  (lo),  das  durch 
rauchende  Salpetersäure  lu  Octylsulfon,  (C,Hj,),SO,,  oxydirt  wird.  Normal-Octylbro- 
mid,  C,H,,Br  (9)  (Siedep.  198—200®)  und  Normal-Octyljodid,  (Siedep.  220  bis 

222°)  (9),  entstehen  analog  dem  Chlorid.  Uas  Jodid  liefert  mit  Silbemitrit  Normal-Nitro- 
octan,  C,H,,NO,  (Siedep.  200—212°  (il),  welches  mit  Kali,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure 
behandelt,  in  die  unbeständige,  ölige  Octylnilrolsäure,  C^Hj^fNOHjNO,,  Ubergeht  Nor- 
mal-Octylamin,  C,11,,'NH,,  vom  Siedep.  185 — 187°,  rein  nur  durch  Keduction  des  Nitro- 
octans  (12)  zu  erhalten,  entsteht  auch  aus,  dem  Alkohol  durch  Erhitzen  mit  Chlorzinkammooiak 
(13),  sowie  aus  normalem  Ocfyljodid  mit  alkohulischem  Ammoniak  (14),  aber  stets  neben 
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Dioctylamin,  NH(CgHj|)j.  Dieses  bildet  Nadeln  vom  F.-P.  36*5®  und  Siedep.  297 — 298®i 
die  nach  Talg  riechen  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Ein  isomeres  Octylamin,  (Siedep.  171 — 174),  entsteht  aus  Nonylsäurc- 

amid  mit  Brom  und  Kali  (15). 

Eine  Reihe  secimdärer  Normal- Octylverbindungen  (16)  entstehen  aus  Methyl- 
hexylcarbinol,  CgH,  j-CH(OH)*CHj,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechenden 
primären. 

Normal-secundkres  Octylchlorid,  CjH| ,'CHC!*CHj  (Siedep  175°),  normales 
sec.-Octylbromid,  CjHj,  — CHBr  — CH,  (Siedep.  191°),  und  Norm.-sec.  Octyljodid, 
C,H|, — CHJ  — CH,  (Siedep.  210°  unter  Spaltung  in  Oetjien,  C,H,,,  und  Jodwasserstoff). 

Letitcres  liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  sec.-normalcs  Octylamin  (17), 
CH(NH,)*CH,  (Siedep.  175°),  vielleicht  identisch  mit  der  Base  aus  Nonylsäureamid. 

Normal'Triocty lamin,  aus  Isobutylalkohol  erhalten  (13),  ist  ein  zähes  Oel 

▼om  Śiedep.  365 — 367°.  — Aehnlich  werden  auch  scc.-normalc  Octylaminbasen  aus 
Methylhexylcarbinol  dargestellt  (13). 

2.  Iso-Octan,  Diisobutyl,  Isopropylisoamyl,  ch:>h-ch, 
— synthetisch  nach  Fittig  erhalten  (i8)  (Siedep.  108'5°),  giebt  mit 

Chlor  wesentlich  ein  Gemenge  von  primärem  und  secundärem  Chlorid, 
CgHjjCl  (19),  welches  auch  unter  den  Einwirkungsprodukten  von  Chlor  auf 
Paraffin  aufgefunden  worden  ist  (30). 

Phosphorverbindungen:  normal-Octylphosphin,  CsH,,-PH,  (21), 
beim  Erhitzen  von  Octyljodid  mit  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  auf  170°  ge- 
bildet, siedet  bei  184—187°  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  explosions- 
artig oxydirt  zu  Octy Iphosphinsäure,  einer  wachsähnlichen  Masse. 

Nonane,  C,H,q  (22),  und  Derivate;  von  denselben  sind  genauer  unter- 
sucht nur 

1.  Normal-Nonan,  CHj-(CH,)j-CH,,  welches  am  besten  gewonnen 
wird  aus  Pelargonsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  (i)  oder  aus  den  ent- 
sprechenden Alkylhaloiden  auf  bekannte  Weise.  Siedep.  149‘5.  Neben  anderen 
Homologen  entsteht  es  auch  bei  der  Zersetzung  höherer  Fettsäuren  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  (23). 


Ein  Normal-Nonylchlorid,  C,H,,C1,  Siedep.  180 — 184°,  wird  wahrscheinlich  bei  der 
Chlorining  von  Pelroleum-Nonan  erhalten  (2  a);  ein  isomeres  Produkt,  aus  Schieferkohlenthccr- 
Nonan  dargestellt,  siedet  bei  190 — 198°  und  besteht  vermuthlich  aus  einem  Gemenge  primärer 
und  secimdärer  Verbindungen  (24). 

Normal-Nonylamin,  CjHjj-Nll,,  aus  dem  Chlorid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  gewonnen  (17I),  ist  identisch  mit  dem  Nonylamin  aus  Caprinsäureamid  (25),  welches 
bei  195°  siedet.  Die  Identität  dieser  Verbindungen  erlaubt  einen  Rückschluss  auf  die  normale 
Structur  der  natürlichen  KohlenwasserstofTc. 

Das  Nonylchlorid  aus  I sopelargonylalkohol  (26)  siedet  bei  1,50 — 160°.  — 
Dichlornonane,  Dibromnonane,  C,Hj,Br,,  beide  aus  Nonylen  erhalten,  sind 

bekannt,  aber  nur  mangelhaft  charaklerisirt  (26). 

2.  Isobutyl-Isoamyl,  (CHj),:CH-(CH,),-CH:(CHj),,  ist  aus  den  be- 
treffenden Jodiden  erhalten  worden.  Siedep.  132°  (27). 

Dekane,  C,gH,,,  und  Derivate;  einige  Dekane  treten  als  Reductions- 
produkte  bei  der  Behandlung  des  Cymols,  Terpenthinöls,  Naphtalins  etc.  mit  viel 
UberschUs.sigem  Jodwasserstoff  auf  (4). 

1.  Normal-Dekan,  CHj-(CH,)g-CH,,  ein  Bestandtheil  des  Petroleums, 
kann  wie  die  vorigen  aus  Paraffin  (26)  und  Fettsäuren  (23),  am  besten  jedoch 
nach  den  Methoden  von  F.  Krafft  gewonnen  werden  (i).  Siedep.  173°.  Liefert 


Digitized  by  s ,oogIe 


278 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor  Normal  - Dekylchlorid , CjqH2iQ. 
Siedep.  200 — 204°  (2  c und  22). 

2.  Diisoamyl,  (CHj)j:CH-(CH,)4-CH:(CHj),  (28),  aus  Isoamylbromid 
nach  Firne  (18)  erhalten,  siedet  bei  158°  und  giebt  mit  Chlor  Isodekylchlorid, 
CjoHj, CI  (Siedep.  200°)  (29),  dagegen  mit  Phosphorpentachlorid  Dichlordiiso- 
amyl  (18),  C,oH,„Clj  (Siedep.  215—220°),  und  Tetrachlordiisoarayl, 
CjqHjjCI,  (Siedep.  über  270°),  mit  Brom  ein  leicht  zersetzliches  Dekylbromid, 

3.  Ein  Dekan  aus  Steinkohlentheer-Cumol  (Siedep.  171°)  besitzt  die 
Formel  (CHj)j:CH-(CH,)j-CHj,  da  es  durch  Vermittlung  seines  Chlorids  einen 
zu  Isocaprinsäure  oxydirbaren  Alkohol  liefert  (30). 


4.  Hexylisobutyl,  C,H,  ,-CHj-CH:(CHj),,  entsteht  durch  ElecUolyse 
eines  Gemenges  von  önanthylsaurem  und  isovaleriansaurem  Kali  in  wässriger 
Lösung  (31). 

5.  Ein  Diamyl,  Siedep.  155 — 157°,  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Amyl- 
alkohol mit  Chlorzink  (32). 


C H 

6.  Aktives  Diamyl,  ę.  ^ 


;CH— CH,-CH,— CH::^^*  (Siedep. 


159 


bis  162°),  stark  rechtsdrehend,  entsteht  aus  aktivem  Amyljodid  durch  Natrium  (33). 

Mehrfach  substituirte  Halogendekane  sind  erhalten  worden  aus  Kohlenwasser- 
stoffen der  Aethylenreihe,  z.  B. 

Trichlordekan,  Chloramylenchlorid,  CjoHjjCllCI,,  durch  Chlorircn  von  Diamylen  bei 
«leigender  Temperatur.  Siedep.  240 — 250°;  liefert  mit  Kali  Chlorrutylen,  Ci„H,,Cl  (34). 


Dibromdekan,  C,gll,gBr,  (35) 
Tclrabromdekan,  C,jH,,Br 
Diamylendibromid,  C,gll,(,Br,  (36)  J 


^ sind  sämmtlich  aus  Dccylen  dargcstellt  worden. 
* «Sl  f «r.;.,  n.i.  


Meist  unbeständige  Oele. 


Für  die  höher  molekularen  Paraffine  sei  mit  Umgehung  einer  Be- 
schreibung auf  die  umfangreichen  Arbeiten  von  KRAk'FT  (1)  hingewiesen.  Nur 
einige  Derivate  der  normalen  höchsten  Glieder  dieser  Reihe  beanspruchen  eine 
besondere  Erwähnung,  da  sie  schon  vor  längerer  Zeit  aus  tbierischen  und  pflanz- 
lichen Substanzen  isolirt  worden  sind. 

Derivate  des  normalen  Hexadekans  (5)  sind  die  sogen.  Cetylver- 
bindungen,  welche  aus  dem  Wallrath,  im  Wesentlichen  einem  Falraitinsäure- 
cctyl-  und  -octadecylester,  erhalten  worden  sind  (37). 

Cetylchlorid,  C,*H,,C1  (38)  (Siedep.  über  289°),  Cetylbromid, 

CijHjjBr  (39),  F.-P.  15°  und  Cetyljodid,  C,jH,jJ,  blättrige  Krystalle 
(F.-P.  22°)  (39). 

Aus  letzterem  entstehen  durch  Schwefelkalium  resp.  Kaliumsulfhydrat  Cetyl- 
sulfid,  (C,jH,j)jS  (F.-P.  57'5°),  und  Cetylmercaptan,  CjgHj,SH,  F.-P.  50'5° 
(39)- 

Noch  höher  molekulare  Kohlenwasserstoffe  liegen  in  Form  von  Eistem  den 
Wachsarten  zu  Grunde;  so  sind  aus  diesen  erhalten  worden: 

Myricylchlorid,  C|(,H,,C1  (F.-P.  C4'5°),  und  Myricylmercaptan, 
C,oHj,SH,  ein  gelbes  Pulver,  F.-P.  94‘5°  (40). 

Auch  aus  dem  Paraffin  und  den  natürlichen  Erdwachsen  sind  hochmoleku- 
lare Kohlenwasserstoffe  von  annähernder  Reinheit  isolirt  worden.  — 


U.  Ungedttigte  KoblenwasserstoSe,  durch  den  Mindergehalt  eines  oder  mehrerer 
Wasserstoff-Atompaare  von  den  gesättigten  unterschieden,  vermögen  durch  Addition 
von  Wasserstoff  in  diese  überzugehen,  verbinden  sich  auch  mit  Halogenen  und 
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Halogenwasserstoff  zu  Substitutionsprodukten  der  Paraffine,  und  werden  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Aetherschwefelsäuren  absorbirt,  worauf 
ihre  Trennung  von  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  beruht  Endlich  lassen  sie 
sich  durch  Oxydationsmittel  in  mindestens  zwei  Produkte  saurer  Natur  spalten. 
Man  erklärt  diese  Reactionen  durch  Annahme  doppelter  oder  allgemein  mehrfacher 
Bindungen  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  und  eines  Ueberganges 
derselben  bei  obigen  Reactionen  in  die  einfache  Bindung,  z.  B. 

CH,  H CH, 

II  * -t-  I =1 

CH,  OSO, -OH  CH,OSO,.OH 

Viele  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  polymerisiren  sich  durch  Hitze  oder 
Contact  mit  anderen  Substanzen,  d.  h.  sie  verwandeln  sich  in  Kohlenwasserstoffe 
von  doppeltem  oder  dreifachem  Molekulargewicht 

A.  Kohlenwasserstoffe,  CnH,n,  Alkylene  oder  Olefine;  mit  einer 
doppelten  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome,  treten  als  Begleiter  der  Paraffine 
(a  b)  in  kleiner  Menge  in  Erdölen  auf,  und  bilden  sich  im  allgemeinen  nach  ähn- 
lichen Methoden  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Verbindungen  CnHzn-iX, 
ausserdem  aber  auch  aus  den  Alkylverbindungen  im  Sinne  des  Schemas: 
C,H2„+i-X  = HX-hC„Hz„. 

So  liefern  Alkylhaloide  mit  alkoholischem  Kali  beim  Kochen  unter  Ab- 
spaltung von  Halogenwasserstoff  Alkohole  beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  (H,SO,,  Zu  CI,),  hochmolekulare  Alkohole  schon  bei  trockener  Destillation, 
unter  Abspaltung  von  Wasser,  endlich  Aetherschwefelsäuren  unter  Abspaltung  von 
Schwefelsäure  die  entsprechenden  Alkylene,  z.  B. 

a)  UHfa+iOH  = H,0  + CÄ, 

b)  C„H2n-(-i-OSO,OH  = H,SO,-f-CnH2„. 

Die  niedrigsten  Glieder  mit  2— -7  Kohlenstoffatomen  sind  unter  besonderen 
Artikeln  behandelt.  — 

Octylene,  C,H,,,  und  Derivate. 

1.  Normales  Octylen,  Caprylen,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Be- 
reitung von  Octyljodid  aus  Octylalkohol  mit  Jodphosphor  (4  c),  aus  Methylhexyl- 
carbinol  mit  Schwefelsäure  (41),  ist  farblos,  flüssig  und  siedet  bei  122'4°  unter 
739  Millim.  Druck;  es  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Octyljodid,  mit  Brom 
zu  Dibromoctan,  mit  starker  Salpetersäure  zu  Nitrooctylen,  CjHijNO,  (3z), 
und  mit  einem  Ueberschuss  derselben  zu  Dinitrooctylen,  CgH,,(NO,),. 
Reductionsmittel  verwandeln  beide  >Nitroderivate?c  in  Octylen  und  Ammoniak  (43). 

2.  Symmetrisches  D i i s o p r o p y 1 ä t h y 1 e n,  (CH,),:CH-CH:CH- 
CH  (CH,),,  aus  Diisopropylglycol  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoff- 
säure und  Verseifen  des  entstandenen  Jodids  mit  alkoholischem  Kali  erhalten, 
siedet  bei  116 — 120°  (44). 

3.  Diisobutylen,  = CH,^  , ist  das  erste  Produkt  der  Polymeri- 

sation von  Isobutylen  mit  Schwefelsäure  und  kann  daher  auch  direkt  aus  dem 
tertiären  Butylalkohol  dargestellt  werden  (45).  Nach  Petroleum  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  103°. 

Mit  Salpetersäure  (1'28)  entsteht  Nitrodiisobuty  len,  C,H,,NO,  (4Sb),  ein  hellgrünes, 
scharfriechendes  Oel;  daraus  durch  Reduction  Amidodiisobutylen,  C,H,,NH,.  Rauchende 
Salzsäure  giebt  tertiäres  Diisobutolchlorid,  HCl  (45),  Chronisäuremischung  T>i- 

methylessigsäure,  Aceton  und  Essigsäure. 

Die  aus  Harzessenz,  Paraffin  und  Chlordiisobutyl  erhaltenen  Octylene  sind 
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nach  den  nur  wenig  differirenden  Siedepunkten  wahrscheinlich  säimntlich  nor- 
males Octylen  (46). 

Nonylene,  CgH,,,  und  Derivate  sind  nur  mangelhaft  untersucht. 

Als  normales  Nonylen  ist  wahrscheinlich  das  Produkt  aufzufassen,  welches 
aus  Paraffin,  oder  aus  Oenanthol  durch  Destillation  mit  Kalk  (47)  erhalten  wurde. 

Siedep.  145°.  Der  nach  ersterem  Verfahren  erhaltene  Körper  giebt  mit  Brom 
und  alkoholischem  Kali  Bromnonylen,  CgHjjBr,  vom  Siedep.  208 — 212°  (2b). 

Dekylene,  CijHjo,  und  Derivate  sind  besser  studirt. 

1.  Normales  Dekylen,  gewonnen  durch  Kochen  von  Dekylchlorid  aus 

Petroleumdekan  mit  alkoholischem  Kali  (48),  siedet  bei  158 — 160°  und  giebt  ein 
Dccylendibromid,  C,jH,oBrj;  letzteres  liefert  beim  Verseifen  Monobrom- 
dekylen,  C,QH,,Br,  als  ein  schweres  Oel,  vom  Siedep.  215°,  welches  von 
neuem  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  in  Rutylen,  einen  Kohlen- 

wasserstoff der  Acetylenreihe  Ubergeht,  der  mit  Brom  das  unbeständige  D i b r o m - 
decylen,  CioH,gBr,,  liefert. 

2.  Diisoamylen,  [(CHj)j:CH-CH:CH,]j,  durch  Polymerisation  vonAmylen 
mit  Schwefelsäure  erhalten,  ist  optisch  inaktiv  und  siedet  bei  150—153°.  Spec. 

Gew.  bei  0°=  0'8416  (49).  Oxydationsmittel  liefern  eine  Säure,  CjHjgO,,  Brom 
ein  schon  oben  erwähntes  Diamylendibromid  (=  Dibromdekan),  welches  mit  Wasser 
und  Bleioxyd  in  ein  Glycol  übergeht. 

Bromdekjrlen,  C,„H,,Br,  und  Dibromdekylen , C,„H,,Br,,  sind  bekannt  und  auf 
die  Übliche  Weise  erhalten  worden  (35). 

Undekylene,  und  Derivate,  ähnlich  wie  obige  Verbindungen  er- 

halten, besitzen  auch  analoge  Eigenschaften  (2  b,  50). 

Von  den  höher  molekularen  Olefinen  hat  Krafft  die  normalen  Kohlen- 
wasserstoffe Duodekylen,  Ci,H,g,  Tetradekylen,  CjiH,,,  Ceten, 

F.-P. -1- 4°,  (auch  aus  Cetylchlorid),  und  Oktadekylcn,  durch  Erhitzen 

der  betreffenden  Palmitinsäureester  gewonnen  und  charakterisirt(5i);  einige  andere 
wie  Dihexylen,  (CjH,,),  (52),  Triisobutylen,  (C^H,),  (53),  Triamylen, 

(CjH,j)j  (54),  Tetraamylen,  (CjHjo)^  (54),  entstehen  durch  Polymerisation 
niedrigerer  Homologer  mit  Schwefelsäure,  die  höchst  molekularen  Glieder  wie 
Ceroten,  CjjHjg  (55),  h'.-P.  57 — 58°  und  Melen,  CjqHjp  (56),  F.-P.  62°  durch 
trockene  Destillation  des  chinesischen  resp.  Bienenwachses.  — 

B.  Kohlenwasserstoffe,  C„H2n-2,  C„H2„^4  etc. 

Hierher  gehören  Acetylen  und  seine  Homologen,  sowie  die  noch 
wasserstoffärmeren  Reihen,  deren  übrigens  wenig  zahlreiche  Repräsentanten 
in  besonderen  Artikeln  behandelt  sind.  Ein  bedeutenderes  Interesse  verdienen 
die  sogen. 

Polyacetylenverbindungen  (57). 

Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  derselben,  deren  Kenntniss  sich  bis  jetzt 
auf  Di-  und  Tetraacetylenderivate  erstreckt,  bildet  die  Kupferverbindung  des 
Propargylsäureäthers,  welche  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferrocyankalium- 
lösung  übergeht  in 

Diacetylendicarbonsäure,COOH  — C"C  — C >s»C — CO  OH  (Nädel- 
chen  mit  1 Mol.  HjO). 

Explodirt  beim  Erhitzen,  liefert  mit  Natriumainalgam  Hydromucon-  und 
Adipinsäure  und  besitzt  einen  Üüssigen  Aethylester,  C504(CjHj)j,  vom 
Siedep.  184°  unter  200  Millim.  Dnick.  Das  saure  Kalisalz  giebt  beim  Er- 
hitzen mit  W.-isser  die  aus  der  l^sung  nicht  isolirbare 
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Diacetylenmonocarbonsäure,  CH  ™ C — C»C — COOH,  deren 
Kupferverbindung  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  gasförmiges 

Diacetylen,  CH™C  — C»C  — CH,  von  charakteristischem  Geruch  ent- 
wickelt. Behandelt  man  dessen  äusserst  explosive  Silberverbindung  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  entsteht. 

Dijoddiacetylen,  CJ  ™ C — CwsCJ  (krystallisirt,  F.-P.  101“),  welches  mit 
Kupferchlorür  Diacetylenkupfer  regenerirt,  und  sich  leicht  beim  Aufbewahren 
polymerisirt  zu  einer  braunen,  beim  Erhitzen  explodirenden  Masse. 

Tetraacetylendi carbonsäure,  COOH  — C=«C  — C™C  — C=bC  — C 
«C  — COOH,  wird  erhalten  durch  Oxydation  der  Kupferverbindung  der  Di- 
acetylenmonocarbonsäure, bildet  äusserst  leicht  verkohlende  Nädelchen  und  liefert 
mit  Natriumamalgam  Scbacinsäure.  — 

m.  Kohlenwasseratoffe  mit  ringfSrmigen  Kohlenstoffketten. 

A)  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHjn,  isomer  mit  den  Alkylenen, 
sind  nur  wenige  bekannt.  Es  gehören  hierher: 

CH,— CH,  CH,— CH, 

Trimethylen,  , Tetramethylen,  I 1 , Hexame- 

CH,  CH, -CH,’ 

thylen  oder  Hexahydrobenzol,  alle  diese  bereit«  an  anderen  Orten  behandelt. 
(Vergleiche  übrigens  anschliessend  unter  »Petroleum«.) 

B)  Wasserstoffärmere  Kohlenw'asserstoffe,  zugleich  Doppelbindungen 
enthaltend. 

Die  wichtigste  und  zahlreichste  Gruppe  derselben,  die  Stammsubstanzen  der 
aromatischen  Verbindungen,  sind  die 

Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHjn-g:  Aromatische  oder  Benzol- 
kohlenwasserstoffe.  (Bezüglich  ihrer  Constitution  und  Isomerie  vergl.  Art. 
»Aromatische  Verbindungen«  und  »Benzol«.)  Dieselben  sind  hauptsächlich  im 
Steinkohlentheer  enthalten  und  lassen  sich  aus  diesem  durch  fractionirle  Destillation 
mehr  oder  minder  vollkommen  trennen.  Sie  werden  vom  Benzol,  C^Hj,  durch 
Eintritt  von  Alkoholradikalen  (Seitenketten)  für  Wasserstoff  an  den  Benzolkern 
abgeleitet  und  entstehen  dem  entsprechend  synthetisch: 

1.  nach  Fittig  durch  Behandlung  des  Gemenges  von  Halogenbenzol  und 
Halogenalkyl  mit  Natrium  (58),  z.  B. 

CgHs-X  -4-  C„H2„+iX  -h  Na,=  2NaX  -h 

2.  nach  Friedel  und  Crafts  (59a)  durch  Behandlung  von  Benzolen  mit 
Alkylhaloiden  und  Aluminiumchlorid,  z.  B. 

C,H,-H  = C„H3„+fCl  = HCl  -t-  CgH,.C„H2„+,. 

b)  durch  Einleiten  von  Aethylen  etc.  in  Benzolkohlenwasserstofte  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  z.  B. 

CjHj-H  -f-  CnHzn  = CjH,-Ci,H2n+l. 

Ferner  bilden  sie  sich  aus  den  Carbonsauren  durch  Destillation  mit  Kalk  sowie 
ähnlich  aus  den  Sullosäuren  (61)  durch  überhitzten  Wasserdampf,  ferner  aus  vielen 
sauerstoffhaltigen  aromatischen  Verbindungen,  z.  B.  Phenolen,  Ketonen,  Chinonen 
durch  Destillation  über  Zinkstaub  und  aus  den  Aminen  durch  UeberfUhrung  in 
Diazoverbindungen  und  Kochen  derselben  mit  Alkohol  oder  kürzer  dinekt  durch 
Kochen  mit  Amyl-  oder  Aethylnitrit,  z.  B. 

a)  C,HjNH,4-HNO,-4-C,H50H=CeH,N,OH-4-C,H50H-f-H,O=CgHg 
CjH^O -t- 2H,0. 

b)  CgHjNH,  -+-  C,HjONO  = CgH«  -t-  N,  -f-  H,0  + C,H,0. 

Schliesslich  entstehen  viele  Benzolkohlenwasserstoffe  aus  den  wasserstoff- 
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ärmeren  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  beim  Durchleiten  durch  glühende 
Röhren,  sowie  aus  gewissen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  (Acetylenen)  durch 
Polymerisation. 

Von  ähnlichen  physikalischen  Eigenschaften  wie  die  Kohlenwasser- 
stoffe überhaupt,  charakterisiren  sie  sich  speciell  durch  höheres  specifisches  Ge- 
wicht und  stärkeres  Lichtbrechungsvermögen. 

Chemisch  sehr  reactionsfähig,  vermögen  sie  einmal  in  Folge  ihrer  Doppel- 
bindungen Additionsprodukte  zu  liefern,  so  direkt  mit  2,  4 und  6 Atomen 
Chlor  oder  Brom  und  ähnlich  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  mit  sechs  Atomen 
Wasserstoff  (vergleiche  »Naphtenet);  sodann  bilden  sie,  und  zwar  viel  leichter, 
Substitutionsprodukte,  meist  durch  Vertretung  von  Wasserstoffatomen  des 
Benzolkernes,  seltener  solcher  der  Seitenketten ; so  wirken  Halogene  in  der  Kälte 
in  ersterem,  in  der  Hitze  vorwiegend  in  letzterem  Sinne  ein.  Salpetersäure  nitrirt, 
d.  h.  führt  in  Nitrokörper  über,  Schwefelsäure  giebt  Sulfosäuren  (vergl.  »Benzolf). 
Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Seitenketten  meist  in  Carboxyle  verwandelt, 
es  werden  also  Carbonsäuren  gebildet;  von  mehreren  verschiedenen  Seitenketten 
wird  dabei  meist  die  längste  zuerst  angegriffen.  — 

Wie  das  Benzol,  C^H^,  selbst,  so  sind  Toluol,  C,Hj,  die  Xylole  und  das 
Aethylbenzol,  CgHjg,  die  Kohlenwasserstoffe  C,H,,,  allgemein  als  Cumole,  die 
der  Formel  C,gH,4  als  Cymole  bezeichnet,  bereits  in  besonderen  Artikeln  be- 
handelt. Es  folgen  auf  letztere  die 

Kohlenwasserstoffe  C,,H,g. 

1.  Amylbenzole,  C^Hj-CjHu.  a)  Normales  Amylbenzol,  CjHj- 
(CHjJj  — CHj  (62),  findet  sich  unter  den  Einwirkungsprodukten  von  Jod  aut 
Campher  und  wird  nach  Fittig  aus  n-Amylbromid  erhalten;  flüssig,  Siede- 
punkt 200 — 201 '5.  Durch  Oxydation  entsteht  Benzoesäure. 

Brom  bildet  öliges  n-BromamylbcnzoI,  gBr,  welches  bei  der  Destillation 

in  Amenylbenzol  und  Bromwasserstoff  zerfällt. 

Ersteres  addirt  leicht  Brom  zu  Dibromamylbenzol,  C,Hj — CHBr-  — CUBr'C,H,, 
F.-P.  53-54°. 

b)  Isoamylbenzol,  CgHj — CHj — CH, — CH(CH,),  (63),  nach  den  all- 
gemeinen Synthesen  (1  und  2)  dargcsicllt,  dem  normalen  Amylbenzol  sehr  ähn- 
lich (62),  siedet  bei  193°. 

Es  bildet  analog  wie  jenes,  Di  bromisoamylbenzol,  C,Hj — CHBr  — CHBr — CH(CH,),, 
weisse,  seideglänzende  Nadeln,  F.-P.  128 — 129°.  Schwefelsäure  fuhrt  zur  Isoamylbenzolsulfo- 
säure,  C,lL(SO,H)'CjHj ,,  einer  strahligen,  zerfliesslicben  Ma.sse,  Salpetersäure  zu  einem 
flüssigen  Ni  troisoamylbenzol,  C,Hj(NO,) -CjH, ,,  welches  zu  Amidoisoamylbenzol, 
CjH,(NH,)'CjH,  |,  reducirt  werden  kann. 

2.  Diäthyltoluol,  CgH5-CH(C*Hj),  (64),  aus  Benzalchlorid  und  Zinkäthyl 
erhalten,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  178°. 

Bromdiäthyltol uol,  CgII,CH(C,Hj)-CHBr'CH,  (t),  bildet  ein  gelbes,  die  Augen 
heftig  angreifendes  Oel  vom  Siedep.  77 — 80°  unter  40  Millim.  Druck,  welches  durch  alkoholisches 
Kali  in  Amenyl-  und  Diamenylbenzol  verwandelt  wird.  Die  Sulfosäure,  C,H,(SO,H)- 
CH(C,Hj),,  und  ein  Tribromderivat,  C,H,Brj'CH(C,H,),,  sind  ebenfalls  bekannt 

3.  a-Dimethylpropylbenzol,  CgHg  — C(CH,), — C,Hj  (Dimethyläthyl- 
phenylmeth.an),  durch  Behandlung  von  Dimethyläthylcarbinolchlorid  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  (65)  dargestellt,  ist  flüssig,  Siedep.  185 — 190°  und  giebt 
mit  Brom  öliges  Brom  a-dimethylpropylbenzol,  CgHj-C,H, jBr. 

4.  Isobutyltoluol,  CgHg(CH,)(CgH,),  existirt  in  den  drei  möglichen 
Isomeren. 
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o-Isobutyltoluol  ist  wahrscheinlich  das  Einwirkungsprodukt  von  Chlor- 
zink auf  Isobutylalkohol  und  Benzol  (66);  flüssig,  Siedep.  190 — 195°. 

m-Isobutyltoluol,  nach  Frif.df.l  und  Ckafts  mittelst  Isobutylbromid  ge- 
wonnen (67),  ist  als  solches  durch  seine  Bildung  aus  dem  betreffenden  Isobutyl- 
toluidin  (CH,;NH,:C4H9=  I ;2:3)  erkannt  worden  (68),  wird  auch  aus  der 
Sulfosäure,  C(H3(SOjH)(C4Hj)(CHj),  gewonnen  und  siedet  bei  186 — 188°. 
Durch  Oxydation  entsteht  Isophtalsäure. 

p-Isobutyltoluol,  neben  der  Meta- Verbindung  ein  Bestandtheil  der  Harz- 
essenz (69),  wird  ebenfalls  aus  der  Sulfosäure  gewonnen,  siedet  bei  176—178° 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Toluylsäure;  löst 
sich  in  rauchender  Schwefelsäure  zur  Sulfosäure,  deren  Amid,  CjH,(SO,-NHj) 
(C4H,)(CHj),  den  Schmp.  133°  besitzt.  p-Isobutyljodtoluol,  C,HjJ(C4H9) 
(CHj),  entsteht  aus  dem  p-Isobutylorthotoluidin  durch  Eintausch  des  Amids  gegen 
Jod  (70).  F.-P.  34-35°,  Siedep.  264-265°.  — 

5.  Aethylpropylbenzol,  CjH4(CjH j)(C,H,);  ist  nur  als  Meta- Verbindung 
bekannt,  entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Campher  durch  schmelzendes  Chlorzink, 
kann  auch  aus  der  Harzessenz  gewonnen  werden  (71)  und  siedet  bei  193 — 195°. 
Mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  bei  80°  Isophtalsäure.  Die  Sulfosäure, 
C,Hj(SO,H)(CjHj)(CjHj),  bildet  ein  schön  kiystallisirendes  Bariumsalz, 
(C,,H,4S0,),Ba  + H,0. 

6.  Symmetrisches  Methyldiäthylbenzol,  CHj-CjHj(CjHj),  (72), 
Siedep.  198—200°  und 

7.  Symmetrisches  Dimethy Ipropylbenzol,  CjH,-CjHj(CHj),,  Siede- 
punkt 206 — 210°  (73),  entstehen  aus  Methyläthyl-  resp.  Methylpropylketon  durch 
Condensation  mit  Schwefelsäure.  Ersteres  liefert  durch  gelinde  Oxydation  Uvitin- 
säure,  letzteres  Mesitylensäure. 

8.  Laurol  (74),  eines  der  Produkte  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Chlor- 
zink auf  Campher,  ist  ebenfalls  ein  Dimethylpropylbenzol,  jedoch  von  unbe- 
kannter Constitution. 

Brom  giebt  leicht  Tribromlaurol,  C,,H,jBrj,  vom  F.-P.  125°,  welches  gegenüber 
alkoholischem  Kali  beständig  ist,  Salpeter-Schwefelsäure  eneugtTrinitrolaurol,  C,  jH,  jfNOjjj, 
F.-P.  84°,  verdünnte  Salpetersäure  hingegen  sogen.  I.auroxylyIsäure,  CjHjjO,,  vom  F.-P.  155°. 
Nach  Rzutek  exishren  zwei  mittelst  der  Sulfosäuren  zu  trennende,  isomere  Laurole  (75). 

8.  Pentamethy Ibenzol,  CjH(CH3)j,  entsteht  in  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  von  Methylalkohol  oder  Aceton  mit  Chlorzink  (76),  wird  nach  Friedel 
und  Crafts  gewonnen  (77),  ist  fest,  schmilzt  bei  53°  und  siedet  bei  230°. 

Durch  mehrmonatliche  Einwirkung  von  Permanganat  entsteht  Benzolpentacarbonsäure,  durch 
Brom  Pentamethylbrombenzol,  C(Br(CH,)j,  fest,  vom  Schmp.  lOVS”;  durch  Schwefel- 
säure Pentamethylbenzolsulfosäure,  C,(SOjH)(ClI,)j,  bei  längerer  Einwirkung  der- 
selben dagegen  unter  Abspaltung  resp.  Anlagerung  von  Methyl,  Tetra-  und  Hexamethylbenzol 
(78).  Amidopentamethylbenzol,  Cj(NH,)(Cll,)j,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Cuniirlin 
mit  Jodmethyl  neben  Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Basen;  es  bildet  farblose  Nadeln, 
schmilzt  bei  151  — 152°,  siedet  bei  277 — 278°  und  giebt  ein  charakteristisches  Platinsalz  (79). 

Kohlenwaserstoffe,  C,,H,j. 

Normal-Hexylbenzol  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber 

1.  Isohexylbenzol,  C5Hj-(CHj),-CH(CH3)3  (80).  Es  siedet  bei  212—213° 
unter  733  Millim.  Druck  und  liefert  mit  Brom  analog  wie  isoamylbenzol  sofort 
unter  Zersetzung  des  Bromisohexylbenzols  Phenylhexylen,  CjHj-CjHj,, 
resp.  dessen  Dibromid,  welches  als  Dibromisohexylbenzol,  CjHj-CjH, ,Br,, 
aufzufassen  ist;  farblose  Krystalle,  F.-P.  79—80°.  — 
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Von  den  Amyltoluolen  sind  nur 

2.  Drei  Isoamyltoluole,  CgH4(CHj)(CsH, ,),  bekannt; 

a)  o-Isoamyltoluol,  aus  Isoamylchlorid  und  Toluol  durch  Zinkstaub  ge- 
wonnen, siedet  bei  202-  205°,  liefert  ein  öliges  Brom  - o - isoamyltoluol, 
CjjHjjBr,  und  wird  bei  der  Oxydation  vollständig  verbrannt  (8i). 

b)  m-Isoa my Itoluol , dargestellt  aus  aktivem  und  inaktivem  Amylchlorid 
und  Toluol  mit  Aluminiumchlorid  (82),  ist  flüssig,  siedet  bei  207 — 209°  und  liefert 
mit  Permanganat  Isophtalsäure. 

Am  besten  bekannt  ist 

c)  p-Isoamyltoluol;  nach  Fittic  aus  Bromtoluol  und  Isoamyljodid  ge- 
wonnen (83),  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  213°. 

Durch  sorgfältige  Nitrirung  entsteht  neben  anderen  Produkten  Dinitro-p-isoamyltoluol, 
als  gelbes,  nicht  fluchtiges  Oel,  durch  rauchende  Schwefelsäure  p-Amyl toluol- 
sulfosäure,  C,H,(SO,H)(CHj)(CjH, ,),  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Terephtalsäure.  — 

3.  Dipropylbenzolc,  C8H4(CjHj),,  sind  drei  bekannt: 

a)  p-Normaldipropylbenzol,  (CjHj)-C(H4-(C,H7),  nach  Fittic  erhalten, 
siedet  bei  220 — 222°  und  besitzt  einen  an  Sassafrasöl  erinnernden  Geruch  (84). 
Sulfosäure,  C5Hj(SO,H)(CjH7),,  F.-P.  62°.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
Dinitro-p-dipropylbenzol,  (CjH7)jCgHj(NO,),  (grosse  Tafeln,  F.-P.  65°), 
verdünnte  Salpetersäure  hingegen  -p-Propylbenzoesäure. 

b)  p-Normalpropyl-isopropylbenzol,  C,H7-C,Hj.CH(CH,),,  aus 
p-Cumylchlorür  mit  Zinkäthyl  erhalten,  siedet  bei  211 — 213°  (85),  giebt  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  einen  Nitrokörper,  mit  verdünnter  hingegen  p-Propyl- 


benzoesäure  und  Homoterephtalsäure,  CgH 


..-COOH 

COOH' 


c)  p-Diisopropylbenzol,  (CH,)jCH-CgHg-CH(CH,)j,  wird  erhalten 
nach  Friedel  und  Grafts  auch  bei  Anwendung  von  normalem  Propylchlorid, 
Siedep.  202—206°  (86). 

4.  Symmetrisches  Triäthylbenzol,  CgH,(CjHj)j,  ist  unter  den  Ein- 
wirkungsprodukten von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Methyl- 
äthylketon enthalten  (87)  und  entsteht  auch,  wenn  man  Aethylen  in  ein  Gemisch 
von  Benzol  und  Aluminiumchlorid  leitet  (88).  Siedep.  214 — 220°.  Chromsäure 
oxydirt  zu  Trimesinsäure.  Triäthy Ichlorbenzol,  CgHjCl(C,Hg),,  Siedep.  248 
bis  252°,  Triäthyldichlorbenzol,  CgHgClj(C,H j), , Siedep.  270— 276  und 
endlich  Triäthyltrich  lorbenzol,  CgClj(CjHj),,  ebenfalls  flüssig,  Siedep.  291°, 
entstehen  ähnlich  wie  der  Kohlenwasserstoff  selbst  aus  den  entsprechenden 
Chlorbenzolen  (8g). 

5.  Methyläthylpropylbenzol,  CgH,(CH3)(C,H5)(C,H,),  (Aethylcymol), 
erhalten  aus  Campher  durch  Behandlung  mit  Fluorboräthylen  (go),  siedet  bei 
185—190°  und  riecht  campherartig.  — 

6.  Dini ethyldiäthylbenzol,  CgHj(CH,),(C,Hj),  (gi),  entsteht  neben  Di- 
methyläthylbenzol  und  Diraethyltetraäthylbenzol  bei  der  Behandlung  von  m-Xylol 
mit  Aethylbromid  und  Aluminiumchlorid  im  Autoklaven. 


7.  Hexamethylbenzol  (Melliten)  Cg(CH,)g;  nach  Friedel  und  Crafts 
aus  Benzol  und  seinen  methylirten  Homologen  (77),  aus  salzsaurem  Xylidin  durch 
Erhitzen  mit  Holzgeist  und  Chlorzink  (gz),  endlich  aus  Crotonylen  durch  Poly- 
merisation (g3)  und  bemerkenswerther  Weise  auch  aus  Durol  (g4)  durch  Schwefel- 
säure erhalten,  bildet  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  163°,  vom  Siedep.  263 — 264° 
und  giebt  mit  Brom  sofort  Hexamethylbenzolhexabromid,  CgBrg(CH,)g, 
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welches  aus  Aethylenbromid  in  rhombischen  Tafeln  (F.-P.  227'5°)  krystallisirt. 
Mit  Permanganat  entsteht  Mellitsäure-Benzolhexacarbonsäure. 

Kohlenwasserstoffe, 

1.  Heptylbenrol,  C,Hj-C,Hj5  (95),  aus  Heptylidenchlorid  und  Benzol 
gewonnen,  ist  flUssig  und  siedet  bei  108 — 110°  unter  10  Millim.  Druck. 

2.  Symmetrisches  Methyldipropylbenzol,  CHj-C,H,(C,Hj),,  eben- 
falls flUssig,  siedet  bei  243 — 248°  und  liefert  bei  der  Oxydation  Uvitinsäure  (73).  — 

3.  Isoamylxylol,  (CHj),CgHj- CiH, ,,  siedet  bei  232 — 233°  und  gleicht 
in  Darstellung  und  Eigenschaften  dem  Amyltoluol  (83).  — 

Kohlenwasserstoffe,  C14H,,. 

1.  Normal-Octylbenzol,  CjHj-(CH,)j-CH,,  aus  Octylbromid  erhalten, 
ist  ein  Oel  von  sUs.sem  Geruch  und  Geschmack  (96).  Siedcp.  261 — 263°;  giebt 
mit  Bromwasser  öliges 

OctylmoDobrombenioI,  C(H4Br'(CH,),'CH,,  vom  Siedcp.  286 — 290.  I^ie  Sulfo- 
s&ure,  C4H4(SOjH)'(CH4)|*CH|,  ist  ein  dicker,  unkrystallisirbarer  Synip.  Durch  Chloriren  bei 
Gegenwart  von  Jod  entsteht  Octylmonochlorbenzol,  C4H4C1'(CH,),CH,,  vom  Siedep.  270 
bis  275°,  durch  Behandlung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  leicht  zersetzliches  Octylmonojod- 
benzol,  C,H4J'(CH,),-CHj,  F.-P.  — 4°  (96).  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  die  drei 
isomeien  Octylnitrobenzole,  C,H,(NO,)’(CH,)jCH,,  die  durch  Reduction  in  entsprechende 
Amidooctylbenzole,  C,H4(NH,)’(CH,),'CH,,  Ubergehen. 

2.  Diisobutylbenzole,  CjH4(C4Hj),,  sind  aus  Isobutylalkohol,  Benzol  und 
Chlorzink  erhalten  worden  (97). 

3.  Tetraäthylbenzol,  CgH,(C,H5)4  (98),  nach  Frieuel  und  Crafts  dar- 
gestellt, siedet  bei  251°  und  liefert  folgende  Derivate: 

Tetrakthylbrombenzol , C4HBr(C, 114)4,  flUssig,  Tctraäthyldibrombenzol,  C4Br, 
(CjHjlj,  F.-P.  274'5;  Tetraäthyldinitrobenzol,  CjfNOjljfCjHj),  (rhombische  Sttulen, 
F.-P.  115°),  und  eine  in  seideglänzenden  Blättchen  krysiallisirende  Sulfosäure,  CjHfSO,!!) 
(C.H,).. 

Von  Kohlenwasserstoffen  ist  nur  das 

1.  Diisoamylbenzol,  CjH,  ,-CgH4-CjHj , (99)  (Siedep.  265). 

Von  Kohlenwasserstoffen  CjjHjj  nur  das 

Hexaäthylbenzol,  Cj(CjHj)j  (100),  zu  erwähnen,  welches  aus  Aethyl- 
chlorid  und  Benzol  mit  Aluminiumchlorid  neben  niedrigeren  Homologen  erhalten 
wird,  bei  126°  schmilzt  uud  bei  305°  siedet. 

Einige  höhere  Homologe  des  Benzols  sind  von  Kraeft  nach  Fittic's  Syn- 
these dargestellt  worden. 

n-Hexadecyl-  oder  Cetylbenzol,  CjHj-CjjHjj,  F.-P.  27°,  Siedep.  230° 
unter  15  Millim.  Druck,  giebt  die  Sulfosäure,  CjgHjj-C,H4-SOjH  (101); 
ferner  ein 

Hexadecylnitrobenzol,  C,8H,j-C,H4-NO,,  vom  F.-P.  35— 36°,  und  ein 
Hexadecylamidobenzol,  C,sH,j-CgH4-NHj,  vom  F.-P.  53°. 

n - Octadecy Ibenzol,  CgHj-C|gH,j,  F.-P.  36°,  Siedep.  249°  unter 
15  Millim.  Druck,  giebt  wie  das  obige  eine  Anzahl  wohlcharakterisirter  Sub- 
stitutionsprodukte (lOl). 

Ausser  den  bisher  behandelten  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
CgHja-s  existiren  auch  hier  noch  zahlreiche  von  geringerem  VVassersioffgehalt, 
welche,  in  ähnlicher  Beziehung  zu  diesen  stehend  wie  die  Reihen  CnH;j„, 
CnHj,-j  etc.,  zu  den  Grenzkohlen  Wasserstoffen  CnHjn+z  bezeichnet  werden 
können  als 
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Ungesättigte  Benzolkohlenwasserstoffe. 

In  Uebereinstimmung  hiermit  entstehen  dieselben  auch  nach  den  oben  ange- 
führten Synthesen  unter  Anwendung  ungesättigter  Derivate,  CnH2n-fX  u.  s.  w.  Die 
Kohlenwasserstoffe  C„H2n-8  bilden  sich  speciell  nach  der  Methode  von  Perkin 
(102);  Man  lagert  an  die  Säuren  der  Zimmtsäuregruppe  Bromwasserstoff  an  und 
kocht  dann  mit  Sodalösung,  wobei  wieder  Bromwasserstoff,  aber  zugleich  auch  das 
Carboxyl  abgespalten  wird,  und  entsprechende  Kohlenwasserstoffe  CnH2n— s resul- 
tiren,  z.  B., 

CjHi-CHBr-CHj  — COOH  = CgHs-CH  — CH,  + HBr  + CO,. 
Styrol,  Vinylbenzol,  CgH,  = C5H, -CH  = CH,,  ist  an  anderer  Stelle  be- 
handelt. Es  folgen 

Kohlenwasserstoffe,  C,H,j. 

1.  Allylbenzol,  CęH,-CH  = CH  — CH,,  aus  Zimmtalkohol  durch  Reduc- 
tion  (103)  aus  a-Brompropylbenzol  mit  Kali  erhalten  (104),  ist  flüssig,  siedet  bei 
174 — 175”  und  giebt  mit  Brom  Allylben  zoldibromid,  C,H,  — CHBr  — CHBr 

— CH,,  seideglänzende  Nadeln  vom  F.-P.  65—66”. 

ß-Nitroallylbenzol,  C,H, — CH  = C(NO,)  — CH,,  Phenylnitropropylen,  F.-P.  64”, 
(105),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitroaethan  und  Chlorzink  in  schön  gelben 
Nadeln.  Sein  Dibromid,  C,H, — CHBr — CBr(NO,)— CH,,  schmilzt  bei  77— 7S"5”.  Durch 
Nitrirung  entstehen  o-  und  p-Nitrophenylnitropropylcn,  C,H,(NO,) — CH  = C(NO,) 

— CH,,  F.-P.  76— 77”  und  114-115”. 

2.  Isoallylbenzol,  CjH,-CH,  — CH  = CH,,  entsteht  aus  Benzol,  Allyl- 
jodid und  Zinkstaub  und  siedet  bei  155”  (106). 

Kohlenwasserstoffe  C,|,H,,. 

1.  Phenylbutylen,  CsH,-CH,-CH,-CH  = CH„  nach  Fittig’s  Methode 
aus  Allyljodid  und  Benzylchlorid  gewonnen  (»07),  besitzt  ein  Dibromid,  CjH, 

— CH,  — CH, — CHBr  — CH, Br,  und  giebt  mit  Kaliumnitrit  in  Essiglösung 
Salpetrigsäure-Phenylbutylen.  Isomer  mit  demselben  sind: 

2.  Butenylbenzol  (108),  CgH,  — CH  = CH -CH,-C H„  Siedep.  186—187”, 

und 

3.  Isobutenylbenzol  (109),  CgH,  — CH:=CC^q|^*,  Siedep.  184 — 186®. 

Kohlenwasserstoffe,  C,jH,,,  und  höhere  Homologe  entstehen  durch 
Bromiren  von  Amylbenzol,  isoamylbenzol  und  Isohexylbenzol,  indem  das  ge- 
bildete Bromsubstitutionsprodukt  leicht,  schon  beim  Erhitzen,  unter  Abspalhing 
von  Bromwasserstoff  den  entsprechenden  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  liefert 
(62).  So  sind  dargestellt  worden 

Ameny  Ibenzol.  Isoamenylbenzol.  Isohexenylbenzol. 

CeHj—C,H„  Siedep.  210— 215”.  Siedep.  200— 201'5”.  CjH,— C,H,,. 

Durch  Addition  von  einem  Molekül  Brom  entstehen  die  3 entsprechenden 
Dibromide,  von  den  Schmelzpunkten  53—54”,  128 — 129”  und  79 — 80“. 

G H 

Ein  Amenylbenzol  aus  Bromdiäthyltoluol,  CgH,-CHQ*j^‘ (64),  siedet 

bei  173”  und  wandelt  sich  dabei  um  in  Diamenylbenzol,  (C,,H,,),, 
Siedep.  208—214”. 

Nach  der  Synthese  von  Perkin  sind  endlich  erhalten  worden: 
p-Isopropylvinylbenzol,  C,H,  — CjH, — CH  = CH,,  Siedep.  203 — 204“ 
(102),  aus  Bromhydrocumenylacrylsäure; 

p-lsopropyl-o-Nitrovinylbenzol,  C,H,-CgH,(NO,)-CH  = CH,,  aus 
der  entsprechenden  Nitrosäure  als  unbeständige  Flüssigkeit  (102). 
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p-lsopropylallylbenzol,  C,H, — — CH  = CH—  CH,,  aus  Brom- 

hydrocumenylcrotonsäure,  Siedep.  229 — 230°  (102)  (Dibromid  — C,,H,,Br,. 
F.-P.  59°),  polymcrisirt  sich  mit  Schwefelsäure. 

p-Isopropylbutenyl benzol,  (CjHj)CjH4-CH:CH-C,H5,  aus Bromhydro- 
cumenylangelicasäure;  Siedep.  242 — 243“. 


Ausser  den  hier  behandelten  Kohlenwasserstoffen  existiren  ferner  zahlreiche 
andere,  noch  wasserstofßtrmere  und  zum  Theil  sehr  wichtige  Reihen;  dieselben 
entstehen  theils  durch  direkte  oder  indirekte  Verbindung  mehrerer  Benzolkeme, 
z.  B.  Diphenyl,  C,Hj  — CjHj,  Triphenylmethan,  CH(C,H5)j,  theils  durch  er- 
neute Ringbildung  an  dem  schon  vorhandenen  Benzolkem,  so  dass  >condensirte< 
Benzolringe  mit  zwei,  beiden  Kernen  gemeinsamen  Kohlenstoffatomen  entstehen. 
Hierher  gehören  die  wichtigen  Reihen  des  Naphtalins,  CjgH,,  mit  2,  des  Anthra- 
cens  und  Phenanthrens,  CjgHig,  mit  3,  des  Pyrens  mit  4 condensirten  Benzol- 
ringen u.  s.  w.  Schliesslich  gelangt  man  so  zu  immer  wasserstoffärmeren  und 
kohlenstoffreicheren  Körpern  von  immer  höherem  Molekulargewicht  und  compli- 
ciiterer  Constitution. 


Petroleum,  Naphta  (Erd-,  Stein-,  Mineralöl),  kommt  in  grossen  Mengen 
im  Erdinnem  vor,  dem  es  aus  natürlichen  Spalten  oder  künstlichen  Bohrungen 
off  mit  grosser  Heftigkeit  entquillt.  Es  besteht,  wie  schon  im  Eingang  erwähnt, 
wesentlich  aus  Kohlenwasserstoffen.  Geringe  Mengen  von  organischen  Säuren 
(sogen.  Petrolsäuren),  Phenolen  und  Schwefelverbindungen  Anden  sich  in  jedem, 
Stickstoffverbindungen  in  keinem  Erdöl  (2). 

Die  Entstehung  des  Petroleums  ist,  wenn  auch  noch  nicht  erwiesenermaassen, 
so  doch  sehr  wahrscheinlich  bedingt  durch  Destillation  verkohlter,  vegetabilischer 
Reste  früherer  Epochen  unter  dem  im  Erdinnern  herrschenden  hohen  Drucke, 
da  die  Erdöle  mit  den  durch  Destillation  von  Stein-  und  Braunkohlen  künstlich 
gewonnenen  Theerölen  wenigstens  in  qualitativer  Zusammensetzung  durchaus 
identisch  sind. 

Das  rohe  Petroleum  ist  eine  schwarzbraune,  äusserst  übelriechende  Flüssigkeit 
und  ein  unentwirrtes  Gemenge  zahlloser  Kohlenwasserstoffe  von  den  niedrigst 
bis  zu  den  höchst  molekularen.  Um  es  in  nutzbare  Form  zu  bringen,  wird  es 
wiederholt  der  fractionirten  Destillation  und  chemischen  Reinigung  unterworfen 
und  so  schliesslich  in  folgende  Produkte  geschieden: 

Cymogen,  am  leichtesten  flüchtig  (Siedep.  gegen  0°,  dient  zur  Kälte- 
erzeugung), Rhydolin  (Siedep.  gegen  18°),  Petroläther  (Siedep.  50 — 60°), 
Petroleumbenzin  oder  Neolin  (Siedep.  70—90°),  Ligroin  (Siedep.  90—120°) 
und  Brennpetroleum  (Siedep.  150 — 300°).  Die  noch  höher  siedenden  Antheile 
finden  entweder  als  Schmieröle  direkte  Verwendung  oder  man  scheidet  aus 
ihnen  durch  starke  Abkühlung  resp.  Rectification  das  feste,  rohe  Paraffin  ab. 
Dasselbe  wird  durch  Behandlung  mit  überhitztem  Wasserdampf  von  halbfesten  Be- 
standtheilen,  dem  Vaselin,  getrennt  und  endlich  zur  Reinigung  mit  Schwefel- 
säure, Natronlauge,  schliesslich  Thierkohle  behandelt.  Es  ist  dann  eine  weisse, 
undeutlich  krystallinische  Masse,  F.-P.  45 — 65°,  bestehend  aus  einem  Gemisch 
hochmolekularer,  nicht  trennbarer  Homologer  des  Methans,  und  zeigt  wie  dieses 
eine  grosse  Indifferenz  gegen  chemische  Einflüsse.  Es  wird  auch  durch  Destilla- 
tion von  Braunkohlen  und  Torf  gewonnen;  die  daneben  auftretenden  flüssigen 
Destillate  bilden  das  Solaröl.  Von  diesen  Produkten  findet  speciell  das  Brenn- 
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Petroleum  als  Leuchtmaterial  weitverbreitete  Anwendung.  Dasselbe  bildet  eine 
meist  gelbliche,  bläulich  fluorescirende  Flüssigkeit;  für  seine  gefahrlose  Ver- 
wendung muss  es  von  den  niedrig  siedenden,  mit  Luft  explosive  Gemische 
bildenden  Antheilen  möglichst  vollständig  befreit  sein.  Dies  wird  durch  die 
sogen.  Entflammungsprobe  erkannt;  d.  i.  es  wird  nach  den  Apparaten  von 
Ebel  (3),  Encler  (4)  und  Heumann  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  ein 
Petroleum  Dämpfe  zu  entwickeln  beginnt,  die  mit  Luft  gemischt  bei  der  Ent- 
zündung explodiren.  Diese  Temperatur  soll  im  Minimum  34°  C.  betragen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  verschiedenen  Erdöle  scheiden  sich  praktisch  in 
2 Klassen:  die  einen  werden  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte 
nicht  angegriften,  die  anderen  werden  aufgelöst,  iMjlymerisirt  oder  zerstört  (2). 

1.  Die  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  bilden  stets  den  ganz  über- 
wiegenden Bestandtheil  jedes  Petroleums  und  wurden  früher  ausschliesslich  der 
Reihe  C„H2n+2  zugezählt.  In  der  That  besteht  das  amerikanische  Petroleum  fast 
nur  aus  diesen;  dagegen  zeigen  die  Kohlenwasserstoffe  des  Bakuöles  einen  ge- 
ringeren Wasserstoffgehalt  (5),  während  der  des  galizischen  Erdöles  (6)  und  ver- 
schiedener deutscher  Petroleumsorten  (Oelheim,  Tegernsee)  zwischen  den  beiden 
erst  erwähnten  steht. 

Das  kaukasische  Petroleum  enthält  neben  Paraffinen  und  Benzolen  vor- 
wiegend Kohlenwas.serstoffe  der  Formel  CnH-^n,  welche,  da  sie  mit  Brom  wohl 
Substitutions-,  aber  keine  Additionsprodukte  bilden,  von  Beilstein  und  Kurbatow 
(7)  als  hexalrydrirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst  werden.  Markow- 
NiKOw  (8)  will  dagegen  in  ihnen  eine  eigcnthümliche  Körperklasse,  sogen. 
»Naphtene«  sehen,  weil  sie  im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  Hexahydrüren,  trotz 
identischer  Siedepunkte,  mit  Salpetersäure  nur  geringe  Mengen  von  Nitrokörpem 
liefern.  Von  diesen  fraglichen  Verbindungen  sind  folgende  isolirt  und  näher 
untersucht  worden. 


Octonaphten,  C^Hj^.  Der  Sietlep.  119°  ist  identisch  mit  dem  des  Hexahydroisoxyls, 
ebenso  das  spec.  C,ew.  ~ 0‘7ó82  bei  17°  und  das  V'erhalten  gegen  Chromslture.  Mit  Salpeter- 
schwefclsäure  entsteht  alwr  nur  wenig  Trinitroisoxyl,  Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme  unter  Brom- 
wasserstoffentwicklung 

Nononaphten,  C^ll,,,  Siedep.  135 — 136°  ist  vielleicht  identisch  mit  Hexahydromesitylen, 
dem  cs  in  den  Eigenschaften  gleicht. 

Dekanaphten,  Siedep.  160 — 162°,  Hendekanaphten,  Siedep.  179 

bis  181°,  Dodekanaphten,  Siedep.  197°,  Tet  rade  kanap  hten,  C,,H,,,  Siede- 
punkt 240—  241°,  Bendekana phten,  Siedep.  246 — 248°. 

2.  Die  in  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  löslichen  Kohlen- 
wasserstoffe gehören  grösstentheils  der  aromatischen  Reihe  C„H2„-6  und  wasser- 
stofiärmeren  Reihen  an  (1  i)  und  enthalten  fast  alle  aus  dem  Steinkohlcntheer  iso- 
lirte  Kohlenwa.sserstoffe.  Dagegen  sind  namentlich  in  den  höher  siedenden  Frac- 
tionen  des  Erdöls  auch  wasserstolfreichere  Körper  anzutreffen,  welche  sich  eben- 
so von  den  Naphtenen  durch  ihre  Fähigkeit,  Sulfosäuren  und  Nitrokörper  zu 
bilden,  als  wie  von  den  echten,  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  ihre  Be- 
ständigkeit gegenüber  Brom  scharf  unterscheiden;  sie  sind  nach  einer  experimentell 
gut  begründeten  Ansicht  (2)  wohl  als  partiell  — und  zwar  in  der  Ortho-Stellung 
— hydrirte  Benzole,  Naphtaline,  Phenanthrene  etc.  anzusehen,  beispiels- 
weise im  Sinne  der  Formeln 


CeH, 


C«H 


•C,H, 

C,H, 
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Eigenthümlich  den  rohen  Erdölen  sind  endlich  die  sogen. 

Petroleumsäuren  von  der  Formel  C„H2„_20j,  isomer  den  Säuren  der 
Oelsäurereihe,  aber  gleich  den  Naphtenen  indifferent  gegenüber  Brom  und  daher 
wahrscheinlich  aufzufassen  als  Naphtencarbonsäuren  (z).  Dieselben  gehen  in 
die  alkalischen  Waschwässer  der  Erdöle  Uber  und  w'erdcn  durch  Esterification 
gereinigt. 

Säure,  (2),  flüssig,  Siedcp.  250— 2G0“,  Salze  amorph.  Methyl- 

ester, C,jH,,0,CHj.  Siedep.  23G— 240“. 

Säure,  C,jH,gOj  (2),  Siedep.  300—310“.  Methylester,  Siedep.  280 — 290“. 

A.  Hantzsch  und  G.  Pfeiffer. 

Kupfer.*)  Geschichtliches.  Kupfer  ist  neben  Gold  und  Silber  das  den 
Menschen  am  frühesten  bekannte  Metall.  Auch  die  Legirungen  des  Kupfers  mit 
Zinn  und  Zink  sind  schon  in  prähistorischen  Zeiten  benutzt  worden.  In  den 

•)  1)  C.  Bischoff,  Das  Kupfer  u.  seine  Legirungen.  Berlin  1863.  2)  Grani>f.au,  Ann. 

chim.  phys.  (3)  67,  pag.  220.  3)  Dieuijifait,  Ann.  chim.  phys.  (5)  18,  pag.  349:  19.  pag.  550. 

4)  Muspratt's  Chemie,  4.  Aufl.  Bd.  IV.  pag.  22;  Kerl,  Handb.  d.  metallurgischen  Hüttenkunde, 

2.  Aufl.  Bd.  II,  pag.  324!).;  Balung,  MetallhUttenkunde,  Berlin  1883,  pag.  171  ff.;  Technisch- 
chem.  Jahrb.  5)  Balung,  MetallhUttenkunde,  pag.  176.  6)  Bikdf-Rmann's  Techn.-chem.  Jahrb. 

Art.  Kupfer.  7)  D.  Pat.  15562;  Tcchn. -ehern.  Jahrb.  4,  pag.  40;  7,  pag.  35;  Berg-  u.  HUttenm. 
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ältesten  Sagen  der  östlichen  Völker  finden  wir  Kupfer  erwähnt;  in  Griechenland 
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bergmännisch  gewonnen  wurde;  Diodorus  schildert  anschaulich  die  Arbeiten  der 
Bergleute  in  den  Erzgruben  Aegyptens  und  Asiens,  und  ältesten  Datums  scheinen 
die  von  den  Tschudcn,  den  Ureinwohnern  des  nördlichen  Asiens,  betriebenen 
Kupfergruben  am  Altai  zu  sein,  in  welchen  Werkzeuge  aus  Diorit  und  aus  Kupfer 
gefunden  worden  sind  (i).  Zu  Herodot's  Zeiten  gelangte  das  Kupfer  aus  diesen 
Gegenden  durch  die  Gebiete  der  Arimaspen,  Issedonen  und  Massageten  nach 
Griechenland.  Früh  schon  wusste  man,  dass  ein  Zusatz  von  Zinn  das  Kupfer 
härter  mache;  die  Kupfer-Zinn-Legirung,  die  Bronce,  diente  hauptsächlich  zur 
Herstellung  von  Waffen,  Werkzeugen,  Schmucksachen  u.  s.  w.  In  den  Ueber- 
resten  der  Pfahlbauten  in  den  Alpenseen  haben  sich  Geräthe  aus  Kupfer  und 
aus  Bronce  vorgefunden.  Das  Zinn,  welches  nicht  so  häufig  wie  Kupfer  vorkommt, 
bildete  den  Gegenstand  eines  lebhaften  Handelsverkehrs  zwischen  den  ältesten 
Völkern.  Ob  zur  Zeit  des  Homer  Bronce  bekannt  war,  ist  zweifelhaft;  in  der 
Regel  wird  bei  Homer  und  Hesiod  das  Wort  yaXt.6;  flir  Kupfer  zu  nehmen  sein. 

Später  bedeutet  /aXx6c  aber  Bronce,  und  Kupfer  itlhrte  den  Namen  yaXxi«  xuicpioc, 
aes  cypratm,  weil  es  in  grosser  Menge  auf  der  Insel  Cypem  gewonnen  wurde. 

Daraus  ist  dann  der  Name  Cuprum  entstanden,  der  zuerst  von  Spartianus  um 
290  n.  Chr.  gebraucht  wird.  Da  die  Insel  Cyprus  der  Venus  heilig  war,  so 
führte  bei  den  Alchemisten  das  Kupfer  auch  den  Namen  der  Venus  und  wurde 
mit  dem  Symbol  des  ebenfalls  so  genannten  Planeten  S bezeichnet.  Die  wissen- 
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schaftliche  Untersuchung  de.s  Kupfers  und  seiner  Verbindungen  beginnt  erst  am 
Anfänge  dieses  Jahrhunderts. 

Vorkommmen.  Das  Kupfer  ist  sehr  verbreitet  in  der  Natur. 

Gediegen  Kupfer  findet  sich  in  Sibirien,  am  Ural,  in  Australien,  Chile 
und  besonders  am  Lake  superior  in  Nord-Amerika,  wo  schon  Blöcke  von  430  Tons 
Gewicht  aufgefunden  sind  (Grube  in  Minnesota).  In  Peru  und  Chile  gewinnt 
man  einen  kupferreichen  Sand,  Cubarilla  oder  CuprobariHa  genannt,  der  60  bis 
90  g Kupfer  enthält  und  meistens  in  England  verarbeitet  wird.  Das  gediegene 
Kupfer  krystallisirt  regulär,  kommt  aber  häufig  derb,  blech-  und  drahtförmig  vor. 

Sein  Vol.-Gew.  beträgt  8'3 — 8‘9,  die  Härte  2‘5 — 3;  es  ist  kupferroth,  oft  gelb 
und  braun  angelaufen. 

Kupferglanz,  Chalkosin,  Cu,S,  mit  797g  Cu,  gewöhnlich  etwas  Silber 
lind  Eisen  enthaltend,  kommt  in  Cornwall,  Mansfeld,  Frankenberg  in  Hessen,  im 
Banat,  Toskana,  Chile  u.  s.  w.  meist  in  Begleitung  anderer  Kupfererze  vor.  Es 
ist  ein  sehr  werthvolles  Kupfererz;  krystallisirt  rhombisch,  kommt  gewöhnlich 
derb  vor,  V^ol.-Gew.  5’5 — 5'8,  Härte  2'5— 3,  schwärzlich  bleigrau,  oft  bunt  ange- 
laufen. 

Kupferkies,  Chalkopyrit,  CuFeS,,  mit  34'59g  Cu,  das  verbreitetste 
Kupfererz  und  Hauptmaterial  für  die  Kupfergewinnung  im  Mansfeld’schen,  am 
Harz,  in  Freiberg,  Dillenburg,  in  Ungarn,  Schweden  und  Norwegen.  Es  krys- 
tallisirt tetragonal,  kommt  häufig  derb,  kugel-,  trauben-  und  nierenförmig  vor, 
messinggelb,  oft  bunt  angelaufen;  Vol.-Gew.  4’1— 4‘3,  Härte  3‘5. 

Andere  natürliche  Schwefelverbindungen  des  Kupfers  von  geringerer  Be- 
deutung sind  das  Buntk upfererz,  CujFeSj  (mit  55'6g  Cu)  in  Cornwall  und 
Toskana,  Silberkupferglanz,  CuAgS,  Cuban,  CuFeSj  und  Kuiiferi ndig, 

CuS. 

Häufig  sind  Antimon  und  Arsen  enthaltende  Kupfererze.  Dahin  gehört 
die  Gruppe  der  Fahlcrze  von  der  allgemeinen  Zu.sammensetzung,  4Cuj(.\g,, 

Fe,  Zn,  Pb,  Hg)S,  Sb(As)jS,,  mit  15— 48J  Cu  und  bis  30 J Silber.  Man 
unterscheidet  Arsenfahlerz  oder  Tennantit,  Cu,As,Sj,  tesseral  krystal- 
lisircnd  oder  derb,  schwärzlich  bleigrau,  vom  Vol.-Gew.  4 3 — 4'5,  Härte  4,  und 
Antimonfahlerz  oder  Tetraedrit,  4Cuj(Ag,,  Fe,  Zn)-Sb,Sj,  tesseral  krystal- 
ifsirend  oder  derb,  stahlgrau.  Fahlerze  werden  u.  a.  verhüttet  in  Freiberg,  Siegen, 
am  Harz,  in  Ungarn. 

Bournonit  oder  Spiessglanzbleierz,  PbCuSbSj,  stahlgrau,  rhombisch 
oder  derb,  vom  Vol.-Gew.  3’7  — 5'9,  Härte  2 5 — 3,  kommt  am  Harz,  in  Frank- 
reich, England,  Mexico  vor. 

Enargit  hat  die  Zusammensetzung  (4 CuS CUjS)As,Sj  mit  48  6 J Kupfer, 
findet  sich  massig  in  der  Cordillere  von  Peru,  .auf  Manila,  in  Nord-Amerika,  in 
geringen  Mengen  in  Tirol  und  Ungarn. 

üxydirte  Kupfererze  kommen  in  der  Form  von  Rothkupfererz  oder 
Cuprit,  Cu,0,  mit  88  8^  Cu,  und  Kupferschwärze  oderTenorit,  CuO,  mit 
79'86)(  Cu  vor.  Jenes  ist  nicht  selten  in  Spanien,  Nord-Amerika,  Peru,  Süd- 
Australien  (Burra-Burra-Mine)  und  Sibirien,  regulär  krystallisircnd  oder  derb,  vom 
Vol.-Gew.  5'7 — G,  Härte  3’5,  dunkelroth.  Das  Schwarzkupfererz  ist  braun  bis 
schwarz,  enthält  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  in  wechselnder  Menge,  ziemlich 
selten,  in  grösserer  Menge  am  Obernsee  und  in  Süd-.Australien. 

Eine  Anzahl  von  Kupfersalzen  bildet  wichtige  Mineralien. 

Malachit  (|i.2).*-/r,,  Malve),  CuCOj.Cu(OH)j,  mit  7P94§  Cu,  krystallisirt 
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monoklin,  kommt  meistens  derb,  fasrig,  haarförmig  vor;  Smaragd-  bis  spangrUn, 
seidenglänzend  und  matt,  vom  Vol.-Gew.  4,  Härte  3'5 — 4;  in  grösseren  Massen 
am  Ural,  in  Süd-Australien,  Süd-Amerika,  Irland,  in  geringerer  Menge  als  Zer- 
setzungsprodukt von  Kupferkiesen.  Der  Malachit  wird  auf  Kupfer  und  vielfach 
als  solcher  zu  Schmucksachen  u.  dergl.  verarbeitet. 

Kupferlasur,  Azurit,  2CuCO,-Cu(OH),,  mit  55’2  Cu,  monoklin  und 
derb,  Vol.-Gew.  3'5— 3'8,  Härte  3'5 — 4'25,  lasurblau,  kommt  in  Chessy  bei  Lyon 
vor,  im  Banat,  am  Altai,  Ural,  Harz  u.  s.  w.,  dient  zur  Kupfergewinnung,  als 
blaue  Farbe  und  als  Schmuckstein. 

Kieselkupfer  kommt  in  verschiedenen  Silicirungsstufen  vor.  Kiesel- 
malachit oder  ChrysokoH,  CuSiOj4- 2H,0,  mit  36'7  Cu,  ist  gewöhnlich 
traubig  nierenförmig,  spangrün  bis  himmelblau,  vom  Vol.-Gew.  2 — 2'2.  Ein 
Gemenge  desselben  mit  Brauneisenstein  ist  das  Kupferpecherz.  Dioptas  ist 
ein  schön  grünes,  hexagonal  krystallisirendes  Kupfersilicat,  CuSiO, -+- H,0. 

Atacamit,  (CuO),-CuCl,  + 3H,0,  krystallisirt  rhombisch,  ist  grün  und 
durchscheinend,  vom  Vol.-Gew.  4— 4’3  und  Härte  3 — 3'5;  kommt  in  Chile  und 
Bolivia  in  grosser  Menge  vor,  findet  sich  auch  in  Nassau  und  im  Erzgebirgfe. 

Kupferphosphate  kommen  in  mehreren  Formen  vor.  Der  Libethenit, 
Cuj(P04),-Cu(0H),,  grün,  Vol.-Gew.  3'6 — 3'8,  Härte  4,  findet  sich  am  Ural, 
sowie  an  der  Lahn;  ferner  das  Phosphatkupfererz,  Cuj(P04)j- 3Cu(0 H)j, 
der  Tagilith,  Dihydrit  u.  a. 

Kupferarsenate  kommen  natürlich  vor  als  Olivenit,  4Cu0-2.As05 
H,0,  grün,  Vol.-Gew.  4'1 — 4‘4,  Härte  3,  Krystallform  rhombisch  oder  mono- 
klin; Euchroit,  4CuO- AsjOj -f- 7HjO,  grün,  Vol.-Gew.  3’4,  Härte  3'5— 4, 
rhombisch. 

Kupfervitriol,  CUSO4 -+- 5HjO,  blau,  Vol.-Gew.  2'5,  Krystallform  triklin, 
kommt  von  Süd-Amerika  und  Mexiko  aus  nach  englischen  Kupferhütten,  bildet 
sich  aus  Schwefelkupler  und  macht  den  wesentlichen  Bestandtheil  der  sogen. 
Cementwasser  der  Kupfergruben  aus. 

Von  Bedeutung  für  die  Metallurgie  des  Kupfers  sind  wesentlich  die  Schwefel- 
verbindungen und  Oxyde  des  Kupfers. 

Man  hat  in  verschiedenen  Mineralquellen  und  den  okrigen  Absätzen  aus 
denselben,  z.  B.  Teplitz,  Wiesbaden,  Chäteau-Thierry,  Kupfer  nachgewiesen. 
Grandeau  hat  es  in  der  Asche  verschiedener  Pflanzen,  besonders  des  Tabaks 
und  der  Zuckerrübe  aufgefunden  (2).  Dieulafait  (3)  hat  neuerdings  die  An- 
wesenheit des  Kupfers  in  allen  primären  Felsarten  und  den  aus  diesen  direkt 
entstandenen  Sedimentärschichten  festgestellt.  Ebenso  ist  es  in  den  Pflanzen, 
die  auf  dem  Verwitterungsboden  dieser  Gesteine  wachsen,  nachzuweisen.  Im 
Meerwasser  kann  man  es  direkt  nicht  erkennen,  wohl  aber  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Meerwasserverarbeitung  der  Marais  salants. 

Metallurgische  Gewinnung  des  Kupfers  (4). 

Man  stellt  das  Kupfer  im  Grossen  sowohl  auf  trockenem  als  auch  auf  nassem  Wege  dar. 

Die  reicheren  Erze  werden  in  Schachtöfen  oder  Flammöfen  auf  feurig  flüssigem  Wege  verhüttet. 

Aermere  Erze,  ferner  gold-  und  silberhaltige  Jltltlenprodukte  und  Cementwasser  werden  auf 
nassem  Wege  zu  Gute  gebracht. 

A.  Kupfergewinnung  in  Schachtöfen  (deutscher  oder  continentaler  Kupfer- 
process). 

Nach  diesem  Verfahren  werden  besonders  Schwefelkupfer  führende  Erze  verarbeitet.  Die- 
selben werden  zunlchst  geröstet.  Das  Röstprodukt  kann  aber  keineswegs  unmittelbar  zur 
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Darstellung  des  Kupfers  dienen,  weil  die  Röstung  nicht  vollständig  ist  und  einige  melallUche 
Beimengungen  sich  nicht  mit  einem  Male,  sondern  nur  mittelst  verschiedener  Zwischenoperationen 
entfernen  lassen.  Durch  das  Rösten  werden  flüchtige  Bestandtbeile  (Antimon,  Arsen,  Bitu* 
men  u.  6.  w.)  entfernt  und  besonders  die  fremden  Schwefelmetalle  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  und  Verflüchtigung  von  Schwefel  in  Oxyde  Ubergcfllhrt.  Es  soll  aber  stets 
soviel  Schwefel  Zurückbleiben,  dass  das  vorhandene  Rupfer  mit  demselben  KupfersulfUr  bilden 
kann.  Bei  dem  darauf  folgenden  Schmelzen  verschlacken  die  Oxyde  mit  der  Gangart,  während 
das  KupfersulfUr  nicht  in  die  Schlacke  übergeht. 

Der  Röstprocess  wird  entweder  in  freien  Haufen,  oder  in  Stadeln,  oder  in  Schacht*  oder 
Klammöfen  ausgcfUbrt. 

Dem  Rösten  in  Haufen  werden  besonders  arme,  aber  schwefelrdche  Erze  in  gröberen 
Stücken  unterworfen.  Im  Mansfeld’schen,  wo  der  dort  unter  dem  Zechstein  vorkommende 
Kupferschiefer  schon  seit  Jahrhunderten  verarbeitet  wird  (Luther's  Vater  »beitete  als  Berg- 
mann in  den  Gruben  bei  Eisleben),  wird  das  Erz  besonders  zum  Zweck,  das  vorhandene  Bitumen 
zu  entfernen,  in  freien  Haufen  geröstet  Man  bringt  auf  die  gestampfte  Röstsohle  von  6 bis 
9 Meter  Breite  und  15*5  bis  31  Meter  Länge  eine  Lage  Schiefer,  bildet  längs  deren  Seiten  einen 
Kranz  von  Holzbündcln  (Wasen^,  legt  nach  der  Mitte  zu  auch  Reihen  von  Wasen  und  bringt 
darauf  eine  etwa  2 Meter  hohe  Schiebt  Schiefer.  Das  Holz  wird  an  den  Seiten  und  Ecken 
entzündet,  und  der  Haufen  brennt  10  bis  20  Wochen.  Neuerdings  werden  mehr  Röstöfen  an- 
gewendet,  denn  beim  Haufenrösten  verliert  man  den  Schwefel  in  Form  von  schwefliger  Säure, 
die  ausserdem  die  Vegetation  in  der  Umgebung  der  Hütte  im  höchsten  Grade  schädigt. 

Eine  Modifleation  des  Verfahrens  ist  das  sogen.  Kernrösten.  Der  Process  wird  so  ge- 
führt, dass  die  Oberfläche  der  Stücke  in  Oxyde  und  Sulfate  besonders  des  Eisens  Uber^ht. 
Sollte  sich  auch  Kupferoxyd  gebildet  haben,  so  wird  dieses  durch  die  aus  dem  Inneren  des 
Haufens  kommenden  Schwcfeldämpfc  wieder  geschwefelt.  Das  leicht  flüssige  Schwefelkupfer 
schmilzt  und  vereinigt  sich  mit  dem  noch  unzersetzten  Schwefelkupfer  des  Kerns.  Indem  die 
Luft  durch  die  poröse  Hülle  von  Eisenoxyd  dringt,  findet  dieser  Vorgang  wiederholt  statt,  so 
lange  als  sich  noch  Schwcfeldämpfc  entwickeln.  Dann  wird  die  Röstung  unterbrochen.  Man 
scheidet  Kern  und  Rinde  von  einander,  laugt  aus  letzterer  die  Sulfate  aus,  io  deren  Lösung 
man  Kupfer  durch  Eisen  ausftlllen  kann,  und  verschmilzt  den  kupferreicben  Kern. 

Das  Rösten  in  Stadeln  gestattet  eine  bessere  Regulirung  des  Luftzutritts,  Ersparoiss  an 
Brennmaterial  und  Gewinnung  von  Schwefel.  Die  steirischen  Röststadeln,  die  z.  B.  zu 
Agordo  im  Venetianischen  zur  Anwendung  kommen,  sind  dort  17  Meter  lang,  4*3  Meter  breit 
und  2*5  Meter  hoch.  Sie  haben  1*6  Meter  starke  Wände,  in  welchen  sich  die  zur  Auflangung 
des  Schwefels  dienenden  Kammern  c befinden.  Aus  dem  Innern  des  Röststedels  tübren  zu 
jeder  Kammer  12  Canäle  /.  Die  Sohle  a ist  aus  ausgelaugten  Rinden  von  der  Kernröstung, 
die  mit  HoIzstUckcn  durchsetzt  sind,  hergcstellt.  / sind  Kublkanäle  io  dem  Ofengemäuer,  welche 
mit  Steinplatten  überdeckt  sind,  p die  ThUren  zu  den  Schwefelkamroem.  Auf  die  Steinplatten 
wird  zunächst  ein  Rost  von  Torfklcin  und  Holzabfällen  gelegt;  auf  diesen  werden  die  Holz- 
platten / aufgcstellt,  welche  nach  dem  Ausbrennen  durch  Deckmaterial  o verstürzt  werden. 
/ sind  Schwcfclgrubcn  in  der  Decke.  Der  Theil  A bedeutet  rohen,  B in  Röstung  begriffenen 
Kies,  C die  Rostsohle  (5)  (Fig.  195  u.  196). 

Das  Rösten  der  Kiese  in  Oefen  geschieht  häufig  in  Schwefelsäurefabriken,  wo  das  Rö«t- 
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produkt,  die  schweflige  Säure,  in  Schwefelsäure  übergefUhrt  wird.  Die  daxu  gebräuchlichen 


(Ch.  196.) 


Schachtöfen,  Kilns,  SchUttöfeo,  Platten*  und  Etagenöfen  werden  in  dem  Artikel  Schwefelsäure 
beschrieben. 

Flammöfen  werden  zum  Rösten  nur  da  gebraucht,  wo  die  schweflige  Säure  nicht  weiter 
benutzt  wird,  sondern  mit  den  Flammengascn  durch  den  Kamin  abziehen  darf,  und  wenn  das 
Röstgut  in  Schliechform  vorhanden  ist  und  namentlich  bei  einem  Arsen*  oder  Antimongchalt 
vollständig  abgeröstet  werden  soll.  Ferner  werden  Flammöfen  für  die  chlorirende  Röstung,  einer 
vorbereitenden  Operation  fUr  den  nassen  Process,  angewendet.  Die  neueren  Oefen  dieser  Art 
sind  solche  mit  rotirendem  Herd,  welcher  tellerförmig  ist  oder  einen  Cylinder  bildet. 

Das  geröstete  Erz  ist  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Oxyden,  Schwefelsäuren,  auch  wohl 
antiraon*  und  arsensauren  Salzen  und  Schwcfclmelallen,  besonders  Kupfcrsulfllr  Cu,S. 

Es  folgt  nun  das  Rohschmelzen.  Dadurch  werden  die  fremden  Oxyde  verschlackt,  und 
das  Kupfer  wird  in  einem  »I^h«  oder  »Stein«  concentrirt.  Das  Röstprodukt  muss  in  geeigneter 
Weise  gattirt  werden.  Besonders  muss  fUr  die  basischen  Oxyde  eine  hinreichende  Menge  Kiesel* 
Säure  vorhanden  sein.  Diese  setzt  man 
in  Form  von  Quarz,  Sand,  natürlichen 
oder  künstlichen  Silicaten  (Thon,  saure 
Silicalschlacken)  zu.  Es  kann  aber  bei 
quarzreichen  Erzen  auch  Vorkommen, 
dass  man  basische  Zuschläge  machen 
muss.  Als  solche  benutzt  man  zweck- 
mässig eisenreiche,  basische  Schlacken. 

Das  Schmelzen  wird  in  Schacht- 
öfen vorgenommen.  Diese  sind  von 
sehr  verschiedener  Construction.  Bei 
stark  eisenhaltiger  Beschickung  mUssen 
sie  niedrig  sein,  und  man  muss  nur 
geringe  Windpressung  an  wenden,  um 
Eisenausscheidungen  zu  vermeiden.  Der 
schwedische  Sumpf-  oder  Suluofen  (da- 
her auch  die  Bezeichnung  Suluschmelzen ; 

Sulu  bedeutet  im  Schwedischen  durch 
Hitze  zusammengesintertes  Erz),  ist  ein 
etwa  10  Meter  hoher  Schachtofen,  der 
besonders  für  eisenreichc  Erze  geeignet 
ist  In  solchen  wird  Eisenoxyd  leicht 
zu  Eisen  reducirt,  welches,  wenn  der 
Ofengang  nicht  stocken  soü,  von  Zeit 

zu  Zeit  aus  dem  Herd  geschafft  werden  (Cb.  197.) 
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muss.  Deshalb  ist  die  vordere  Seite  des  Ofens,  die  Ofenbrust,  oßen.  In  Fahlun  und  Atvidaberg 
ist  der  Ofenschacht  A mit  feuerfestem  Talkschiefer  ausgekleidet,  aus  welchem  Material  auch  die 
Ofensohle  a besteht.  Die  Formen  bestehen  aus  dicken  Eisenplatten ; die  kupfernen  Düsen  sind 
mittelst  eines  Ledcrschlauches  A mit  dem  Windrohr  verbunden.  Das  Trageisen  < trägt  die  leicht 
auswechselbare  Ofenbrust.  Der  Herd  / tritt  weit  vor  die  Ofenbrust  vor  und  ist  mit  einem  Futter 
von  Sand  und  Thon  ausgeschlagen,  t/  ist  der  Wallstein,  / ist  das  Rauhgemäuer,  m der  Kem> 

schacht,  f$  die  Füllung 
(Fig.  197,  V.  S.) 

Der  Mansfelder  Ofen 
ist  in  Fig.  198  dargestellt. 
Der  Ofenschacht  a ist  von 
dem  Schornstein  / um- 
geben ; ^ ist  einer  der 
beiden  Herdtiegel,  io  den 
das  Schmelxprodukt  ab* 
fliesst,  während  die  oben 
schwimmende  Schlacke  in 
den  Wagen  A Uberläuft 
Durch  eine  Stichöflhung 
lässt  man  den  Rohstein 
aus  g in  den  Wasser* 
behälter  1 Aiessen,  so  dass 
er  hier  granulirt  wird. 

Der  durch  das  Roh* 
schmelzen  erhaltene  Roh* 
stein  oder  Rohlech 
wird  einer  zweiten  Röstung 
in  Haufen  oder  Röstöfen 
unterworfen.  Auch  hier* 
bei  darf  der  Schwefel  nicht 
völlig  entfernt  w’crden; 
vielmehr  muss  alles  Kupfer 
und  noch  etwas  Eisen  an 
Schwefel  gebunden  sein. 
Durch  das  Concentra* 
tionsschmelzen,  unter 
Zusatz  saurer  Schlacken, 
(Cb.  198.)  der  Stein  an  Kupfer 

nngereichert,  während  das  Eisenoxyd  zum  grössten  Theil  in  die  Schlacke  Ubergeht.  Bei  un- 
reinen Erzen,  namentlich  arsen*  und  antimonhaltigen,  müssen  diese  Operationen  ein*  oder 
mehrere  Male  wiederholt  werden,  indem  immer  nur  schwach  geröstet  wird.  Je  reiner  der  Roh* 
stein  ist,  um  so  stärker  kann  er  geröstet  werden.  Bei  Verarbeitung  sehr  reiner  Erze  wird  der* 
selbe  gleich  todt  geröstet  (in  Fahlun  z.  B.)  und  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen.  Wenn  der 
unreine  Röststein  zu  stark  geröstet  worden  Ut,  so  scheidet  sich  beim  Schmelzen  desselben  stets 
ein  eisenhaltiges,  unreines  Kupfer  aus  (Hartwerk)  Dies  geschieht  bisweilen  absichtlich,  wenn 
das  letztere  fremde  Beimengungen  zurUckhalten  soll,  ln  Oker  z.  B.  befindet  sich  in  diesem 
Abfnllkupfer  volIst,ändig  der  geringe  Goldgehalt  der  Erze;  dasselbe  wird  desshalb  Königskupfer 
genannt. 

Eine  zweite  Conccntrationsschmelze  nennt  man  .Spuren  und  den  dabei  erfolgenden  Stein 
Spurstein.  Derselbe  enthält  häufig  schon  haarförmige  Ausscheidungen  von  metallischem  Kupfer. 

Schwarzkupfcrschmelzcn.  Der  Concentrations-,  bezw.  Spurstein  wird  wiederum  ge* 
röstet,  und  zwar  möglichst  stark,  um  nur  Metalloxyde,  wesentlich  Kupferoxyd  mit  etwas  Eisen* 
oxyd  und  -oxydul  zu  erhalten.  Das  Röstprodukt  ist  dunkelroth  bis  schwartbraun,  wenn  der  Stein 
in  Haufen  geröstet  wurde,  schwarz,  wenn  der  Stein  in  Pulverform  in  einem  Fortschaufelungs* 
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ofen  geröstet  wurde.  Ein  vollständiges  Todtrösten»  d.  h.  das  Entfernen  des  gesammten 
Schwefels  ist  nicht  tu  erzielen;  es  bleiben  immer  geringe  Mengen  von  Sulfaten  zurück.  Beim 
darauf  folgenden  reducirenden  Schmelzen  werden  nun  die  Oxyde»  mit  Ausnahme  des  Kupfer- 
oxydes» verschlackt  Das  Sulfat  wird  zu  Sulfid  rcducirt,  und  man  erhält  infolge  dessen  immer 
einen  Lech,  der  sehr  kupferreich,  fast  reines  KupfersulfUr  ist.  Da  derselbe  sich  in  dünnen 
Scheiben  abhehen  lässt»  wird  er  Dünnlecb  genannt  Das  Schwarzkupferschmelzen  wird  in 
Halbhochöfen»  Krummöfen»  bei  hoher  Temperatur  ausgefUhrt.  Das  Eisenoxyd  soll  nur  zu 
Oxydul  rcducirt  werden»  zu  dessen  Verschlackung  saure  Zuschläge  vorhanden  sein  müssen.  Das 
im  Spurtiegel  angesammelte  Schwarzkupfer  wird»  nachdem  die  Schlacke  abgeflossen  und  der 
Dünnlech  abgehoben  ist,  abgestochen  und  auf  Garkupfer  verarbeitet 

Das  Saigern.  Wenn  das  Schwarzkupfer  soviel  Silber  enthält,  dass  dessen  Gewinnung 
lohnend  ist,  so  wird  dasselbe  mit  Blei  zusammengeschmolzen.  Das  Blei  legirt  sich  mit  dem 
Silber,  und  die  leicht  schmelzbare  Blei-Silberlegirung  kann  von  dem  schwer  schmelzbaren»  blei- 
haltigen Kupfer  abfliessen,  absaigem.  Man  kann  aber  auch  die  Entsilberung  in  einem  anderen 
Stadium  des  Kupfergewinnungsprocesses  vornehmen.  So  ist  es  sehr  zweckmässig»  dem  Kupfer- 
stein durch  Amalgation  das  Silber  tu  entziehen.  Das  Nähere  s.  im  Art.  Silber. 

Das  Garmachen  und  Spleissen.  Man  unterwirft  das  Schwarzkupfer  einem  oxydirenden 
Schmelzen,  wobei  die  fremden»  leichter  oxydirbaren  Metalle  in  die  Schlacke  Übergehen,  während 
reines  Kupfer  zurückbleibt.  Diese  Operatien  wird  entweder  im  kleinen  Garherd  unter  An- 
wendung von  Holzkohle,  oder  iin  grossen  Garherd  (.Spleissofen)  mit  mineralischer  Kohle 
ausgefUhrt.  Dabei  nimmt  auch  das  Kupfer  etwas  Sauerstoff  auf»  sodass  man  ein  oxydulhaltiges, 
brüchiges,  »übergares«  Metall  erhält,  welches  durch  eine  nachfolgende  Operation  wieder  von  dem 
Sauerstoffgehalt  befreit»  geschmeidig,  »hammergar«  gemacht  werden  muss. 

Das  Garroachen  iro  kleinen  Herd  wird  nur  für  reinere,  wesentlich  nur  Eisen  enthaltende 
Rohkupfersorten  ausgefUhrt. 

Der  kleineKupfergarherd 
(Fig.  199  und  200)  wird  aus 
Thon  hergestellt»  welchen  man 
in  die  Herdgrube  einstampft. 

Dann  wird  der  Herd  ge- 
glättet, ausgetrocknet  und  vor- 
gewärmt.  Die  nicht  ganz 
halbkugelfbrmige  Vertiefung  C 
etwa  ist  30  Centiro.  tief  und 
hat  einen  Durchmesser  von  CO  Centiro.  Das  Schwarzkiipfer  wird  zweckmässig  direct  aus  dem 
Knimmofen  in  den  Herd  abgestochen  und  hier  unter  einer  Koiilcndccke  geschmolzen.  Die 
Gebläseluft  wirkt  auf  die  Oberfläche  des  Metalls,  wobei  schweflige  Säure  und  event.  Antimon- 
rauch entweichen.  Die  Oxyde  der  leichter  oxydirbaren  Metalle,  zum  Schluss  auch  Kupferoxytlul, 
verbinden  sich  theib  mit  der  Kieselsäure  des  Herdes  und  (licssen  als  Schlacke  durch  den 
Canal  ii  ab,  stehen  sich  theils  in  den  Herd  ein  und  werden  theils  als  Gekrätz  von  der  Ober- 
fläche des  Kupfers  abgezogen.  Sobald  das  Kupfer  gar  ist,  was  man  an  der  Beschaffenheit  einer 
an  einem  eingetauebten  luscnstab  gebildeten  Kupferrindc  erkennt,  reinigt  man  die  Oberfläche 
von  Schlacken  und  Koh  len  und  spritzt  Wasser  darauf.  Die  infolge  dessen  erstarrte  Schicht 
Kupfer  wird  abgehoben  (Schcibcnrcissen,  Spleissen).  Dieses  scheibenförmige  Kupfer  führt 
im  Handel  den  Namen  Rosettenkupfer. 

l-nrcincrc  Kupfersorfen  werden  im  Gebläscflammofen  oder  Spleissofen  gar  gemacht. 
Der  Herd  a eines  solchen  Ofens  ist  etwa  2 Meter  breit,  3 Meter  lang  und  0*25  Meter  tief  und 
aus  einem  GestUbbe  h von  Thon  und  Kohlenstaub  gebildet.  Derselbe  nimmt  2000  — 3000  Kgrm. 
auf.  Nach  dem  Einbringen  wirti  die  Eintragsöffnung  7 bis  auf  ein  Schlackcnloch  vermauert. 
h ist  auf  dem  Steinhenl  c geschlagen,  welcher  sich  Uber  dem  Schlackcnherd  ä mit  Abzügen  r 
und  / beflndet.  Die  Stichlöcber  g sind  mit  Ziegelsteinen  / geschlossen,  welche  wcggeslosscn 
werden,  wenn  das  Kupfer  in  die  Spleissherde  h abgelasscn  wird.  / ist  der  Rost,  tn  die  Feuer- 
brücke,  n das  Gebläse,  o die  Esse.  Von  den  Herden  h wird  das  Kupfer  in  Scheiben  abgerissen 
wie  bei  dem  kleinen  Garherde  (Fig.  201  u.  202). 
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Das  Hammergarmachen  ist  ein 
rcducircndes  Schmelzen , welches  dazu 
dient , die  im  Rosettcokupfer  immer 
noch  enthaltenen  fremden  Metalle  un- 
schädlich zu  machen  und  besonders  das 
mit  dem  Kupfer  innig  vereinigte  Kupfer- 
oxydul zu  beseitigen.  Erst  hierdurch 
verliert  das  Kupfer  die  besonders  durch 
das  Oxydul  bedingte  Sprödigkeit,  sodass 
cs  sich  hämmern  und  walzen  lässt.  Der 
hierzu  dienende  Herd  hat  die  Form  des 
kleinen  Garherdes,  nur  ist  derselbe  tiefer 
als  dieser,  und  die  DUsen  sind  so  ge- 
richtet, dass  nie  das  Metallbad,  sondern 
nur  die  darauf  befindlichen  Kohlen  von 
dem  Gebläsewind  getroffen  werden.  Der 
Herd  wird  mit  Kohlen  besetzt,  das  Roh- 
kupfer darüber  geschichtet  und  mit 
Kohlen  bedeckt  Das  schmelzende  Metall 
flicsst  durch  die  Kohlen  herab,  wobei 
das  Kupferoxydul  in  der  Kohlenoxyd- 
Atmosphäre  und  in  Berührung  mit  der 
Kohle  reducirt  wird.  Ein  geringer  Kupfer- 
oxydulgehalt  muss  aber  in  dem  Kupfer 
verbleiben,  da  derselbe  die  schädlichen 
Wirkungen  der  nicht  vollständig  zu  ent- 
fernenden fremden  Metalle  paralysirt. 
Durch  Proberuhme  mittelst  des  Gareisens 
Ul>crzeugt  man  sich  von  der  richtigen 
Hammergare. 

Beim  Giessen  des  Kupfers  in  Formen, 
was  mittelst  eiserner,  mit  Lehm  über- 
zogener Löffel  geschieht,  beobachtet  man 
häufig  eine  Volumen  Vermehrung,  das 
Steigen  des  Kupfers,  wodurch  undichte,  blasige  Güsse  erfolgen.  Es  ist  dies  wahrscheinlich  die 
Folge  eines  geringen  noch  immer  vorhandenen  Schwefelgehaltcs,  welcher  mit  dem  Sauerstoff  des 
Kupferoxyduls  Schwefligsäuregas  bildet.  Ein  Mittel  gegen  das  Steigen  ist  das  Polen,  d.  h. 
UmrUhren  mit  einem  Holzstab,  wobei  die  aus  diesem  entwickelten  Gase  die  schweflige  Säure  aus- 
treiben.  Auch  ein  Zusatz  von  Blei,  von  Phosphorkupfer  oder  von  Quecksilbcrcblorid  wird  empfohlen. 
Durch  letzteres  werden  auch  Antimon  und  Arsen  als  Chloride  verflüchtigt. 

Die  Natur  der  in  den  verschiedenen  Phasen  des  deutschen  Schmelzvcrfahrens  gebildeten 
Produkte  erhellt  aus  folgenden  Analysen. 
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B.  Das  englische  Verfahren. 

Nach  diesem  Verfahren  werden  die  Erze  ebenfalls  zunächst  geröstet  und  auf  Rohstein  ecr- 
schmolzen,  dieser  wird  mehrmals  geröstet  und  geschmolzen,  und  der  Concentrationsstein  wird 
auf  Schwarzkupfer  geschmolzen,  welcher  sogleich  zu  hammergarem  Kupfer  raflinirt  wird.  Als 
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Reductionsmittel  dient  der  Schwefel,  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  beim  Rösten  gebildeten 
Kupferoxyduls  zu  schwefliger  Säure  verbindet  Sämmtlicl)c  Operationen  — zuweilen  mit  Aus- 
nahme des  Röstens  werden  im  Flammofen  ausgefUhrt;  daher  wird  dieser  Betrieb  auch  als 
Flammofenprocess  bezeichnet. 

Die  Ausführung  ist  ziemlich  complicirt  und  besteht  in  folgenden  Operationen: 

1.  Rösten  der  kiesigen  Erze  (atlanation). 

2.  Rohschmelzen  des  Erzrostes  auf  Rohstein  oder  Broncestein  (c^arse  meta!), 

3.  Rösten  des  granulirten  Rohsteins  (roasting). 

4.  Schmelzen  des  Rohsteinrostes  auf  Concentrationsstein  (wkitt  mttal), 

5.  Gewinnung  des  blauen  Steins  (hlut  metal)  durch  Verschmelzen  von  Rohsteinrost  mit  ge- 
rösteten oder  oxydischen  Erzen  mittleren  Gehaltes.  Ein  sehr  reicher  Blaustein  heisst 
pimpU  metal  (Blasenstein). 

6.  Rösten  und  Schmelzen  des  blauen  Steins  auf  weissen  Extrastein  (ßne  metal). 

7.  Rösten  und  Schmelzen  des  weissen  Extrasteins  auf  Kupferstein  (regule). 

8.  Schlackenschmelzen  von  den  unter  4.  6 und  7 angegebenen  Processen  auf  weissen  und 
rothen  Stein. 

9.  Rösten  und  Schmelzen  des  weissen  Steins  auf  Kupferstein. 

10.  Schmelzen  der  kupferhaltigen  Böden  (bottoms)  und  des  gerösteten  Kupfersteins  auf 
Schwarzkupfer  (bHster  eopper,  eoarse  copper), 

11.  Raffiniren  des  Schwarzkupfers  (reßmng)  und  Hammergarmachcr  (toughening). 

Bei  reinen  Erzen  wird  aus  dem  weissen  Stein  (No.  4)  durch  Rösten  und  Schmelzen  direkt 
Rohkupfer  und  weiter  Rafflnadekupfer  dargcstcllt. 

Das  Rösten  der  kiesigen  Erze  darf  nur  soweit  getrieben  werden,  dass  bei  dem  Verschmelzen 
des  Rostes  der  Schwefelgehalt  desselben  hinreicht,  um  nicht  nur  alles  Kupfer,  sondern  auch  einen 
diesem  mindestens  gleichen  Theil  Eisen  (als  Einfachscbwefelcisen)  zu  binden.  Der  Röstofen  ist 
ein  Flammofen  mit  zwei  Arbeitssciten.  Durch  mehrere,  im  Gewölbe  befindlichen  Oeflihungen, 
die  durch  Thonplaitcn  verschlossen  werden,  erfolgt  die  Beschickung  mittelst  Fülltrichter.  In 
Fig.  203  — 205  ist  a der  Feuenost,  b die  Feuerbrtlckc  mit  dem  durchlaufenden  Luftkanal  von 

welchem  drei  kurze  Scitenkanälc  / nach  dem  Herd  v führen.  Hinter  den  Arbeitsöffnungen  liegen 
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die  wiihrend  der  Arbeit  geschlossenen  Kanäle  durch  welche  das  Röstgut  in  die  Gewölbe  f ge- 
stürzt werden  kann,  wo  dasselbe  abkUhlt,  ohne  dass  die  Arbeiter  von  schwefliger  Säure  belästigt 


werden.  Der  Kanal  c fUhrt 
die  Feuergase  und  schweflige 
Säure  nach  der,  häufig 
mehreren  Oefen  gemein- 
samen Esse  d. 

Das  Schmelzen  wird 
unter  Zusatz  von  Schlacken, 
event.  von  oxydischen  Erzen 
in  einem  ähnlichen,  etwas 
kleineren  Flammofen  ausge- 
fuhrt,  dessen  Einrichtung 
ans  Fig.  206  und  207  er- 
sichtlich ist.  Der  Herd  A 
ist  aus  Sand  und  Thon 
hcrgestellt  und  bildet  eine 

Mulde.  F ist  der  Rost.  In  20G.) 

der  FeuerbrUcke  befinden 
sich  zweckmässig  Luftkanäle 
zur  V^orwärmung  der  Ver- 
brennungsluft (Shkkkiki.!/- 
sche  Luftzufllhrung).  .Statt 
einer  Kohlenfeuerung  kann 
man  natürlich  auch  eine 
Gasfeuerung  Inrnutzcn.  7’ ist 
der  Füllungstrichtcr,  in  wel- 
chem das  Material  flir  die 
nächste  Füllung  während 
der  Schmelzung  der  erstcren 
bineingeschüttet  wird.  Die 
Schlacke  wird  mittelst  einer 
Krücke  durch  die  Thür  p in 
die  Sandmulden  U gezogen. 

Der  geschmolzene  Stein, 
welcher  sich  in  der  mulden- 
f()rmigen  Vertiefung  B des  Herdes  ansammelt,  w*ird  durch  den  während  der  Schmelzung  ver- 
schlossenen Stichkanal  ab  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Behälter  A*  abgclasscn,  sodass  derscll>e 
granulirl  wird.  C ist  die  Esse,  welche  hier  von  grösserer  Wichtigkeit  ist  als  bei  dem  Röstofen, 
<la  der  Schmelzprocess  eine  höhere  Temperatur  erfordert. 


A 


Zur  Herstellung  der  liesten  Kupfersortc  (btsl  seUcted  <opftr)  werden  die  Rüstungen  so  gc- 
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leitet,  dass  bei  den  Concentrationsschmcliungen  ein  Theil  des  Kupfers  als  Schwarikupfer 
sich  abscheidet.  Diese  Böden  dienen  lur  Darstellung  geringerer  Kupfersorten,  nachdem  sie  mit 
Blei  und  Kupfersinter  gereinigt  worden  sind.  Sie  enthalten  fast  alles  Zinn,  das  httuhg  in 
englischen  Erzen  vorkommt. 

Bei  dem  Verschmelzen  der  Erze  nach  englischer  Methode  treten,  wie  Balling  angiebt, 
folgende  Reactionen  ein : 

Cu,S4-30  = Cu,0-t-  SO, 

Cu,0  ri-  SO,  + 20  2CuO  + SO, 

CuO  + SO,  =CuSO, 

Cu,S  -ł-  2CuO  = 4Cu  H-  SO, 

Cu,S  + 2Cu,0  = 6Cu  -i-  SO, 

Cu,S  4-  3CuO  «=  3Cu  4-  Cu,0  4-  SO, 

Cu,S  4-  6CuO  = 4Cu,0  4-  SO, 

Cu,S  4-  CuSO,  = 3Cu  4-  2SO„ 

Cu,S  4-  2CuSO,  = 2Cu,0  4-  3SO, 

Cu,S  4-  4CuSO^  = eCuO  4-  5SO, 

4Cu,0  4-  Fe,S  = 8Cu  4-  2FeO  4-  SO, 

3Cu,0  4-  FcS  = 6Cu  4-  FeO  4-  SO, 

2CuO  4-  Fe,S  = Cu,S  4-  2FcO 
6Cu0  4-4FeS*=3Cu,S4-  4Fe0  + SO,. 

Gewinnung  des  Kupfers  in  Schacht*  und  Flammöfen.  Man  hat  die  beiden  be* 
schriebenen  Verfahren  wohl  vereinigt,  wie  es  im  Mansfeld'schen  der  Fall  ist,  weil  man  ini 
Schachtofen  reinere  Schlacken  und  die  vollständigere  Entferung  von  Arsen  und  Antimon  erzielt. 

Die  Kupferschiefer  werden  in  Haufen  geröstet,  dann  in  Schachtöfen  auf  Kohstein  verschmolzen. 

Der  Rohstein  wird  in  Muffelöfen  oder  Kilns  geröstet  und  in  Flammöfen  concentrirt.  Der  Con* 
centrationsstein  wird  geröstet  und  entsilbert.  Die  Rückstände  von  der  Silberextraction  werden 
im  Flammofen  auf  Schwarzkupfer  verschmolzen,  und  dieses  wird  sogleich  rafhnirt. 

Bcssemerprocess.  Unter  den  Neuerungen,  die  in  den  letzten  Jahren  hei  der  Kupfer- 
gewinnung  auf  trocknem  Wege  angebracht  sind  (6),  verdient  besondere  Beobachtung,  die  Dar- 
stellung des  Kupfers  durch  Bessemern.  Ebenso  wie  man  ohne  Anwendung  von  Brennmaterial, 
nur  durch  die  Einwirkung  des  Gebläsewindes  aus  Eisen  Silicium,  Mangan  und  Kohlenstoff  entfernen 
kann,  so  kann  man  dem  wesentlich  aus  Kupfer,  Eisen  und  Schwefel  bestehenden  Kupferstein  die 
beiden  zuletzt  genannten,  leicht  oxydabeln  Elemente  entziehen.  Die  ersten  Versuche  wurden 
l368  von  SEMifiNNiKow  in  den  Kupferhütten  zu  Wotkinsk  am  Ural  angestcllt,  aber  nach  vielen 
Anläufen,  besonders  in  England  und  Schweden,  wurden  die  sich  darbietenden  Schwierigkeiten 
erst  1882  von  Manhks  in  Equilles  bei  Lyon  überwunden  (7).  Die  Kiese  werden  dort  in 
Schachtöfen  ungcröstet  verschmolzen  unter  Zusatz  der  4 — 5 3 Kupfer  enthaltenden  BESSEMEa- 
schlacken  aus  einer  früheren  Operation.  Der  Stein  wird  in  einem  Cupolofen  mit  Coks  um- 
geschmolzen und  in  den  Convertor  (vergL  Bd.  3,  pag.  494)  abgestochen,  welcher  mit  einer 
Masse  aus  Sand  und  Thon  ausgefUttert  ist.  Der  Convertor  ist  1>5  Meter  weit  und  2 Meter 
hoch.  Nachdem  der  auf  Roth^uth  erhitzte  Convertor  chargirt  worden  ist,  lässt  man  VN'ind  von 
^ Atm.  Druck  einströmen.  Die  Flamme  ist  anfangs,  so  lange  das  Schwefeleisen  verbrennt, 
hellgelb  und  funkensprühend,  später,  wenn  nur  Schwefelkupfer  noch  vorhanden  ist  und  Schwefel 
allein  verbrennt,  dunkelgelb,  wenig  leuchtend  und  enthält  keine  Funken;  sie  wird  weiss  und 
klar,  wenn  nur  noch  Kupfer  vorhanden  ist.  Man  erhält  ein  Rohkupfer  von  97 — 99  J,  welches 
in  eiserne  Coquillen  gegossen  wird.  Etwas  Lech,  «las  sich  auf  den  ersten  Ingots  noch  bildet, 
wird  nach  dem  Abschrecken  mit  Wasser  abgerissen.  Bei  Anwendung  von  20  Winddüsen  dauert 
die  Operation  etwa  ^ Stunde,  bei  80  Windformen  nur  ein  paar  Minuten.  Das  Eisen  verschlackt 
mit  der  Kieselsäure  des  Futters,  sodass  ein  Futter  nicht  mehr  als  8 Chargen  aushalten  kann;  man 
setzt  aber  der  Charge  keinen  Quarz  zu,  weil  derselbe  zu  sehr  abkUhlend  wirken  und  die  Schlacke 
zum  Erstarren  bringen  könnte.  Arsen  und  Antimon  verflüchtigen  sich  beim  Bessemern,  Blei, 

Zinn  und  Zink  werden  ganz,  Kobalt  zum  'Fheil  verschlackt ; Nickel  und  Wismuth  concentriren 
sich  in  dem  Kupfer.  Das  Rohkupfer  enthält  noch  etwa  0-6  g Eisen  und  0-93  Schwefel. 

Kupferge wtDDung  aus  oxydischen  Erzen.  Solche  Erze,  auch  wohl  KicsrUckstände 

Digilized  by  Google 


Kupfer. 


303 


tus  der  Schwefekäurcfabrik  (hhte  billf)  Werden  selten  für  sich  allein  verhüttet,  sic  dienen 
meistens  als  Zuschläge  bei  dem  Vcrschmelxen  geschwefelter  Erze  und,  wenn  sie  rein  sind,  auch 
bei  dem  Schwarzkupferscbmelzen.  Erze,  welche  gediegen  Kupfer  führen,  wie  die  vom  Oberen 
See,  werden  direct  eingeschmolten,  und  das  Rohkupfer  wird  in  demselben  Ofen  sogleich  rafhnirt 

C.  Kupfergewinnung  auf  nassem  Wege. 

Wenn  kiesige  Erze  verwittern,  so  bilden  sich  lösliche  Sulfate.  In  den  Kupfergruben 
sammeln  sich]  häufig  kupferreichc  Lösungen,  die  sogenannten  Cementwässer,  an.  Auch  das 
zum  Waschen  und  Schlämmen  gerösteter  Kupfererze  benutzte  Wasser  enthält  oft  viel  Kupfersulfat. 

Weil  aus  diesen  Lösungen  sich  leicht  basische  Kerrisulfate  abscheiden,  welche  die  Eigenschaft  haben, 
lockere  Gesteinsmassen  zusammen  zu  kitten,  hat  man  sie  Cementwässer  genannt.  Aus  denselben 
wird  schon  seit  alten  2^iten  dos  Kupfer  (Cementkupfer)  durch  metallisches  Eisen  niederge> 
schlagen,  wobei  an  Stelle  des  Kupfers  die  äquivalente  Menge  Eisen  als  Eisenvitriol  in  Lösung 
geht.  Am  Rammcisberg  im  Harz  wurde  diese  Art  der  Kupfergewinnung  schon  1599  benutzt; 

Basiuus  Valkntjnus  beschreibt  die  Darstellung  des  Cementkupfers,  wie  sie  in  der  zweiten  Hälfte 
des  15.  Jahrhunderts  tu  Schroöllnitz  in  Ungarn  ausgeführt  wurde.  Die  Alchemisten  sahen  in  der 
Fällung  des  Kupfers  durch  Eisen  eine  Metallverwandlung.  In  seinem  «letzten  Testament«  sagt 
Basilius  Valentinus:  Das  Cement  oder  Laugen  zu  Schroöllnitz  in  Ungarn  zerfrisst  das  Eisen 
zu  Schliech,  und  so  man  denselben  Eisenschliech  aus  dem  Troge  wieder  herausnimmt,  so  ist  cs 
gut  Kupfer.«  Jetzt  werden  mehrere  Verfahren  angewendet,  um  das  in  Erzen  enthaltene  Kupfer 
in  Lösung  zu  bringen. 

Für  die  hydrometalluigische  Kupfergewinnung  ist  cs  erforderlich,  dass  das  Kupfer  als  Oxyd 
vorhanden  sei.  Schwefelhaltige  Erze  und  Producte  müssen  daher  zuvor  geröstet  werden.  Am 
besten  eignen  sich  für  das  nasse  Verfahren  Erze  mit  quarziger  Gangart.  Kalkige  Erze,  deren 
Kalk  sehr  viel  Säure  bei  der  Lösung  beanspruchen  würde,  müssen  nach  dem  Rösten  durch  Ab> 
löschen  und  Schlämmen  mit  Wasser  vom  Kalk  befreit  werden. 

Wasser  dient  als  Lösungsmittel  für  Erze,  welche  Kupfersulfat  enthalten.  Ein  die  Sulfa- 
tisirung  bewirkendes  Rösten  wird  selten  vorgenommen,  gewöhnlich  bildet  sich  das  Sulfat  bei 
der  Röstung  von  Kiesen  zufällig,  oder  langsam  durch  Verwitterung  der  Kiese,  häufig  schon  in 
der  Grube,  wo  sich  dann  Cementwässer  bildet.  Die  Oxydation  an  der  Luft  wird  beschleunigt 
dadurch,  dass  die  Erze  mit  Lösungen  von  Chlornatriuni  oder  Chlorcalctum  durchtränkt  werden. 

Verdünnte  Säuren  benutzt  man  als  Lösungsmittel  für  oxydischc  Erze  oder  geröstete  Hütten* 

Produkte.  Schwefelsäure  giebt  reiner^  Laugen  als  Salzsäure,  weil  geglühtes  Eisenoxyd  darin 
wenig  löslich  ist,  und  gestattet  die  Verwertung  der  Schlusslaugen  durch  Darstellung  von  Eisen- 
vitriol. Salzsäure  hat  den  Vorzug  der  Billigkeit,  und  aus  salzsauren  I.t>sungen  erhält  man  nicht 
soviel  basische  Salze,  die  eine  Verunreinigung  des  Kupfers  beim  Fällen  desselben  verursachen 
können,  als  aus  Schwefelsäuren.  Dies  hat  dazu  geführt,  Eiscnchlorür  anzuwenden  und  eine 
chlorircnde  Röstung  (unter  Zusatz  von  Chlornatriuni)  auszuführen.  Im  letzteren  Falle  ist  mit  der 
Kupferdarstellung  die  Gewinnung  von  Silber  verbunden.  Die  Auslaugung  wird  continuirlich 
derart  geführt,  dass  man  die  ExtnictionsfiUssigkeiten  von  einem  Laugegefäss  zum  andern,  frischer 
als  das  vorige,  bewegt,  so  dass  dieselben  möglichst  angercichert  werden. 

Die  Laugen  werden  zweckmässig  vor  dem  Fällen  von  fremden  Metallen,  Arsen,  Antimon  etc. 
gereinigt.  Besonders  wichtig  ist  es,  dass  nicht  zuviel  Eisenoxydsalz  zugegen  ist,  denn  dies  würde 
später  einen  Uhermässigen  Verbrauch  von  FUlleiscn  veranlassen  (denn  Fc,Oj -f- Fe  = 3FeO) 
und  in  Folge  der  Einwirkung  von  Luft  Ausscheidung  basischer  Ferrisalze  bewirken,  welche 
das  Kupfer  verunreinigen,  und  wobei  freiwerdende  Säure  wieder  Eisen  in  Lösung  bringen  kann: 
4FeSO,4-  20  4-3H30  = Fe^S05  + 3H3S0^. 

Man  kann  dazu  schweflige  Säure  benutzen  (z.  B.  in  Agordo)  und  überschüssige  Säure  mit 
Kalkmilch  entfernen,  oder  auch  damit  das  Eisenoxyd  fällen. 

Als  Fiillungsmittel  dient  meistens  Ktsen  in  Form  von  Roheisen,  Eisenabfallen  oder  Eisen- 
schwamm. Letzterer  wirkt  ungemein  schnell  und  wirtl  zweckmässig  durch  Rcduction  von  Kies- 
abbründen  hergcstellt.  UmrUhren,  Erwärmen  der  Lauge,  häufiges  Abkehren  des  Kupfers  von  dem 
Eisen  beschleunigt  die  Fällung.  Man  muss  zur  Fällung  von  lOÜ  Thl.  Kupfer  etwa  200  Thle. 

Eisen  verwenden  statt  89,  wie  die  Theorie  verlangt. 
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Schwcfclwas&erstoiT  wird  selten  zur  Fällung  des  Kupfers  als  Schwefelkupfer  angewaiKlt. 

Bis  vor  kurzem  geschah  es  zu  Foldal  in  Norwegen,  wo  man  den  Schwefelwasserstoff  in  der  Weise 
erzeugte,  dass  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  Wasserdampf  durch  glühenden  Coks  in 
einem  Schachtofen  geleitet  wurde. 

Kalkmilch  wird  zur  Fällung  von  Kupferoxyd  wohl  kaum  noch  l>enutzt,  da  immer  Eisenoxyd 
und  Gyps  mitgefällt  wird. 

ln  neuester  ^it  wird  das  Kupfer  sehr  rein  auf  elektrolytischem  Wege  gefiilli;  s.  B. 
in  Oker,  wo  die  F.lektricität  mit  Hülfe  von  Dynanmmaschinen  erzeugt  wird. 

Hunt*  und  Douglas-Proccss.  Diese  ira  Jahre  1869  von  Sierry  HtJNT  und  Douglas  (8) 
in  Nord-Amerika  angegebene  Methode  licruht  auf  der  Anwendung  einer  Lösung  von  Kochsalz 
und  EisenchlorUr,  welches  sich  mit  Kupferoxyd  in  Eisenoxyd  und  Kupferchlorid  und  in  Chlorür 
umsetzt. 

3CuO  ”4~  2l*cClj  FcjOj  ^ CuCly  -4“  CU|C1^ 

3Cu,0  + 2FeCI,  = Fe,0,  4-  2Cu,Cl,+  2Cu. 

Das  in  Wasser  unlösliche  KupferchlorUr  wird  von  dem  Chlomatrium  der  Lauge  in  Lösung 
gehalten,  das  aus  den)  Oxydul  ausgeschiedene  metallische  Kupfer  wird  durch  Kupferchlorid  in 
Chlorür  umgcwandelt.  Das  Kupferchlorid  wird  durch  I.,eiten  der  I.ösung  Uber  Kupfergranalien 
zu  Chlorür  reducirt,  da  dies  nur  halb  soviel  Eisen  zur  Fällung  bedarf,  wie  das  Kupferchlorid, 
und  aus  der  Lösung  wird  das  Kupfer  durch  Eisen  gefüllt. 

CuCl,  -f"Cu  = Cu,CI, 

Cu, CI,  -f-  Fc  ^ Cu,  -f-  FeCl,. 

Es  wird  also  Kisenchlorürlauge  regenerirt.  Da  das  Kupfer  in  Form  von  Oxyd  vorhanden 
sein  muss,  so  werden  Schw'cfelcrzc  geröstet.  Dies  darf  nicht  bei  zu  hoher  Temperatur  geschehen, 
da  dann  das  Kupferoxyd  durch  EisenchloiUr  nicht  mehr  zersetzbar  ist,  auch  nicht  bei  zu  niedriger 
Temperatur,  da  sich  sonst  Kupfcrsulfat  bildet,  wodurch  der  Verbrauch  an  Fälleisen  vermehrt 
wird.  Man  l>ereitel  die  I.auge,  indem  man  zu  einer  I^osung  von  120  Thln.  Kochsalz  in  1000  Thln. 

Wasser  280  llile.  Eisenvitriol  setzt,  dann  noch  200  Thle.  Kochsalz  hinzufügt  und  das  entstandene 
Natriumsulfat  auskrystallisiren  lässt.  Die  gerösteten  Er/c  w’crden  fein  gemahlen  in  die  auf  00 
bis  80®  erwärmte  Lösung  eingetragen  und  in  RührfHssern  gut  durchgerührt.  Das  Ausfällen  des 
Kupfers  aus  der  «labei  erhaltenen  I-tisung  mittelst  Eisens  tritt  rasch  ein.  Man  wartet  die  voll- 
ständige Fällung  des  Kupfers  nicht  ab,  damit  in  der  I^uge,  die  ja  wieder  zur  Extraction  neuer 
Ertmengen  benutzt  wird,  durch  den  Sauerstoff  möglichst  keine  iKisischen  Salze  gebildet  werden. 

Das  Kupferchlori<l  wirkt  auch  zersetzend  auf  noch  vorhandenen  Schwcfclkupfcr: 

2CuCI,4-  Cu,S  =.  2Cu,a,-4-  S. 

Auch  Silber  und  Schwefelsilber  werden  in  Chlorsilbcr  umgcwandelt,  weiches  von  dem  Chlor- 
natrium  in  Lösung  gehalten  wirtl.  In  diesem  Falle  wird  das  Sill>er  erst  durch  metallisches 
Kupfer  ausgefällt,  und  dann  wird  die  Fällung  des  Kupfers  mittelst  Eisens  ausgefuhrt 

Die  Benutzung  des  elektrischen  Stroms  zur  Gewinnung  von  Kupfer  verbreitet  sich  sehr 
rasch.  Dabei  werden  keine  basischen  EtsensaUe  abgeschieden,  feinpulvcrigcr  Kupferabfall  bildet 
sich  nicht,  sondern  man  erhält  ein  festes  reines  Kupfer  aus  selbst  fast  wcrthlosen  AbfallDussig- 
keiten,  wie  Mutterlaugen,  von  der  Kupfcrvitriolbercitung. 

Zu  Ehrenbreitstein  verfährt  man  folgendermaassen  (9).  Legirungen  von  Kupfer  und  Nickel 
oder  Nickelstcin  bilden  den  positiven  Toi  einer  elektrischen  Batterie  und  werden  in  verdünnte 
Schwefelsäure  getaucht,  während  Kohlenplatten  oder  Kupfcrplatten  als  Kathoden  dienen.  Aut 
diesen  scheidet  sich  das  in  L<isung  gegangene  Kupfer  metallisch  aus,  das  ebenfalls  gelöste  Nickel 
scheidet  sich  nicht  aus,  so  lange  die  Lösung  sauer  ist.  Hängt  man  Huttenprodukte  als  Anoden 
in  ein  ammoniakalisches  Bad,  so  werden  Kupfer  und  Nickel  gleichzeitig  an  der  Kathode  al>- 
geschieden. 

Zu  Oker  und  an  mehreren  .anderen  Orten  werden  elcktro-<1ynamischc  Maschinen  benutzt 
(10).  ln  Oker  sind  die  zu  elekirolysircndcn  Platten  aus  Garkupfer  gegossen,  2 Centim.  dick, 

1 Meter  lang  und  (10  Centim.  breit.  Eine  Dynamom.aschinc  liefert  den  Strom  für  10  bis 
12  Niederschlagszcllen,  in  deren  jeder  täglich  25  Kgrm.  Kupfer  au&geschieden  werden. 

Wenn  Schwarzkupferplatten  abwechselnd  mit  Platten  aus  reinem  Kupfer  in  ein  saures 
Kupfervitriolhad  eingehängt  wcixlen  und  der  elektrische  .Strom  in  der  Richtung  vom  .Schwarz- 
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kupfer  zum  Reinkupfer  hindurchgeht,  so  wird  auf  die  Kathode  nur  reines  Kupfer  Übertragen, 
während  die  Verunreinigungen  des  Schwartkupfers  theils,  wie  die  Edelmetalle,  an  der  Anode 
als  leicht  abwischbares  Pulver  Zurückbleiben,  theils  in  Lösung  Ubergehen,  ohne  an  der  Kathode 
gefällt  zu  werden.  Nach  Kiliani  werden,  entsprechend  den  Verbindungswärmen  ihrer  Salze  und 
Oxyde,  Mangan,  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  Blei  und  Wismut  noch  vor  dem 
Kupfer  durch  den  Strom  oxydirt  und  gehen  in  die  Lauge  über,  bezw.  in  den  Anodenschlamro, 
wenn  dabei  unlöslische  Verbindungen  entstehen.  Silber,  Platin  und  Gold  bleiben  als  unlösliches 
Pulver  zurück. 

Nach  COBLEY  (il)  lässt  sich  aus  oxydischen  Erzen  auf  elektrischem  Wege  das  Kupfer 
leicht  gewinnen.  Kupferkies  muss  vorher  geröstet  werden,  obwohl  er  ein  guter  Leiter  ist,  da 
sonst  zu  viel  Eisen  mit  in  Lösung  gehen  würde.  Die  grösste  elektromotorische  Kraft  verlangt 
Kupferstein,  nach  Mabchese  1 Volt,  während  für  das  Elektrolysiren  ziemlich  reinen  Schwarz - 
kupfers  0*1 — 0*2  Volt  genügen. 

Reines  reducirtes  Kupfer. 

Kupfersalzlösungen  werden  leicht  reducirt.  Eine  in  Holzbchältem  aufbew'ahrte  Kupfcrsulfat- 
lösung  scheidet  allmählich  krystallinisches  Kupfer  aus  [Cij-^ent  (13)].  Die  Oberfläche  einer 
Phosphorstange  bedeckt  sich  in  einer  Kupfervitriollösung  mit  metallischem  Kupfer.  Phosphorige 
und  schweflige  Säure  wirken  in  der  Wärme  reducirend  [P^N  de  St.  Gilles  (14)]. 

Im  Zustand  sehr  feiner  Vertheilung  erhält  man  das  Kupfer  durch  Reduction  von  Kupfer- 
oxyd durch  möglichst  gelindes  Erhitzen  desselben  im  WasserstofTstrom)  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  5 Thin.  KupferchlorUr  und  6 Thln.  Soda  und  Salmiak  [Wöhler  und  Ltebic  (17)] 
durch  Kochen  einer  Ktfpfersulfatlösung  mit  Zink. 

Wenn  eine  ammoniakalische  Kupferoxydlösung  mit  Traubenzucker  und  soviel  Kalihydrat 
versetzt  wird,  dass  ein  bleibender  Niederschlag  sich  auszuscheiden  beginnt,  so  fällt  fein  zertheiltes 
Kupfer  aus,  indem  sich  leicht  ein  Mctallspiegel  an  den  Gefässwänden  bildet  [Stolba  (15)]. 

Um  chemisch  reines  Kupfer  zu  bereiten,  löst  man  nach  Millo.s  und  Commaillk  (16) 
käufliches  Kupfer  in  mit  deren  halbem  Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure.  Arsen  bleibt 
ungelöst.  Wenn  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  setzt  man  der  Lösung  siedendes 
Wasser  zu,  trennt  von  schwarzem  Sulfid  und  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser  und  lässt  das  Sulfat  krystallisircn.  Dasselbe  enthält  noch  Zink  und  Eisen. 

Man  säuert  die  Lösung  derselben  an  und  fällt  das  Kupfer  aus,  indem  man  die  Pole  einer 
elektrischen  Batterie  einfuhrt. 

Erdmann  und  Marchand  (18)  empfehlen,  das  Kupfersulfat  aus  Salpetersäure  und  dann 
aus  Wasser  umzukrystallisiren,  darauf  das  Metall  elektrolytisch  abzuschetden,  dasselbe  in  Salpeter- 
säure zu  lösen,  das  Nitrat  durch  Glühen  im  Platintiegel  in  Oxyd  umzuwandeln  und  dieses  im 
Wasserstoffstrome  zu  reduciren. 

^Eigenschaften. 

Das  Kupfer  krystallisirt  in  Formen  des  regulären  Systems.  Es  zeigt  eine 
eigenthümlich  hellrothe  Farbe.  Dünne  Blättchen  erscheinen  im  durchfallenden 
Lichte  grün.  Seine  Dehnbarkeit  liegt  zwischen  der  des  Nickels  und  der  des 
Zinks,  in  Bezug  auf  Hämmerbarkeit  steht  es  zwischen  Silber  und  Aluminium. 

Nächst  dem  Eisen  ist  es  das  zäheste  Metall.  Kupferdraht  zeigt  die  absolute 
P'estigkeit  von  5000  Kgrm,  pro  oCentim. 

Seine  specifische  Wärme  zwischen  0 und  100®  ist  0'0949  (Regnault),  nach 
BfcDE  0*09331  zwischen  15  und  100®  (19).  Die  Wärmcleilungsfahigkeit  ist  748, 
wenn  die  des  Silbers  gleich  1000  gesetzt  wird;  die  elektrische  Leitungsfähigkeit 
des  harten  Kupfers  ist  99*95,  de.s  weichen  102*21,  w'enn  die  des  Silbers  = 100 
ist  (Matthiessen  und  von  Bose).  Der  Coefficient  der  linearen  Ausdehnung  von 
0—  100®  ist  0*001869.  Es  ist  schwach  diamagnetisch. 

Das  specifische  Gewicht  des  natürlichen  kr)'stallischen  Kupfers  ist  8*94,  des 
galvanisch  gerälllen  8*914,  des  geschmolzenen  8*921,  des  gehämmerten  8*952 
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[Marchakd  und  Scherer  (21)].  Da  das  schmelzende  Kupfer  Gase  aufnimmt,  die 
beim  Erstarren  desselben  die  Bildung  von  Blasenräumen  veranlassen,  so  ist  die 
Dichtigkeit  des  geschmolzenen  Kupfers  geringer  als  die  des  gehämmerten. 

Das  Einienspectrum  des  Kupfers  erhält  man  am  besten  mittelst  des  zwischen 
Kupferelektroden  überschlagenden  Funkens.  Kupferchlorid  in  der  Bunsenflamme 
giebt  auch  Kupfer-I.inien,  aber  vermischt  mit  Banden  der  Verbindung.  Das  Kupfer- 
spectrum  zeigt  Linien  im  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau  und  Indigo.  Die  lebhaftesten 
sind  die  im  Grün  von  den  Wellenlängen  5217,  5153,  5105  Milliontel  Millim. 
(ThalEn,  Kirchhofe).  Kupferdämpfe  erzeugen  nach  Lockyer  und  Roberts  (20) 
continuirliche  Absorption  im  Blau.  Wenn  man  in  der  Bunsenflamme  etwas 
Kupferoxyd  mit  einer  Halogenverbindung  erhitzt,  so  kann  man  das  Halogen 
aus  der  durch  seine  Verbindung  mit  Kupfer  hervorgerufenen  Flammenfärbung 
erkennen.  Mit  einem  Chlorid  wird  die  Flamme  blau  mit  purpurnem  Rand,  mit 
einem  Bromid  blau  mit  grünem  Rand,  mit  einem  Jodid  grün. 

Die  Eigenschaften  des  Kupfers  werden  durch  die  Anwesenheit  gewisser 
fremder  Stoffe  erheblich  verändert.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hampe  (zi) 
verringert  ein  Gehalt  von  0'45S-  Kupferoxydul  die  Festigkeit,  ohne  die  Hämmer- 
barkeit zu  verändern;  2-25 J Kupferoxydul  vermindern  erheblich  die  Ductilität. 
Schwefel  macht  das  Kupfer  brüchig,  wenn  seine  Menge  0-5  J übersteigt.  2 J arsen- 
saures Kupfer  machen  das  Metall  hart  und  kaltbiüchig.  Durch  mehr  als  0-3  J 
Blei  wird  das  Kupfer  sehr  brüchig  in  der  Wärme;  ebenso  durch  kleine  Mengen 
Wismuth,  schon  0-5  J machen  es  kaltbrüchig;  Antimon  paralysirt  einigermaassen 
den  schädlichen  Einfluss  des  Wismuths.  0-1  — 1 J Zinn  beeinflussen  die  Ductilität 
des  Kupfers  nicht.  Legirungen  mit  grösserem  Zinngehalt  nehmen  eine  krystal- 
linische  Structur  an,  ohne  dass  ihre  Hämmerbarkeit  beeinträchtigt  würde. 

Der  Schmelzpunkt  des  Kupfers  liegt  unter  dem  des  Goldes,  über  dem  des 
Silbers,  nach  Daniei.l  bei  1330°.  Kupferschwaram  absorbirt  in  der  Glühhitze 
0-C  V^olumina,  Kupferdraht  0-306  Vol.  Wasserstofi  [Graham  (22)].  Die  von 
schmelzendem  Kupfer  absorbirten  Gase  können  bei  raschem  Erkalten  die  Er- 
scheinung des  Spratzens  hervorrufen,  indem  dieselben  die  erstarrte  Rinde  zer- 
sprengen. 

Das  unterhalb  der  Rothgluth  reducirle  Kupfer  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft 
zu  Oxydul;  das  bei  höherer  Temperatur  reducirle  comp.icte  Metall  hält  sich  an 
trockener  Luft.  In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  Kupfer,  indem  sich  ein 
basisches  Carbonat  bildet. 

Salzlösungen,  so  auch  das  Meerwasser  und  besonders  Ammoniaksalzlüsungen, 
greifen  das  metallische  Kupfer  mehr  oder  weniger  stark  an. 

Bis  auf  Weissgluth  erhitzt,  verbrennt  das  Kupfer  mit  grüner  Flamme.  An 
der  Luft  erhitzt,  wird  es  gelblich,  dann  violett  und  erhält  endlich  einen  schwarzen 
pulverigen  Ueberzug,  indem  Oxydul  und  dann  Oxyd  entsteht. 

Kupfer  löst  sich  langsam  in  heisser  Salzsäure  zu  Kupferclilorür,  indem 
Wasserstoff  frei  wird.  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  greift  es  lebhaft  unter 
Was.serstoffentwickelung  an. 

Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kupfer  entwickelt  sich  schweflige 
Säure,  und  es  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab,  das  nach  Berzei.ius  ein 
basisches  Sulfat,  nach  MaumenE  (23)  ein  Gemisch  von  Oxysulfiden  ist.  Nach 
neueren  Untersuchungen  von  Spencer  Pickering  (24)  sind  zwei  Reactionen  zu 
unterscheiden.  Bei  der  einen  bildet  sich  Kupfersulfat,  schweflige  Säure  und  W'asscr: 

Cu  -f  2HjSO^  = CuSO<  -t-  SO,  -1-  2H,0; 
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die  andere  wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt; 

5Cu  + 4H,S0*  = 3CUSO4  + Cu,S  + 4H,0. 

Schwefelsäure  greift  das  Kupfer  bei  Temperaturen  über  19°  an.  Bei  130° 
beginnt  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Je  niedriger  die  Temperatur 
der  Einwirkung  ist,  um  so  mehr  des  schwarzen  Niederschlages  bildet  sich,  welcher 
ausschliesslich  Kupfersulfür,  Cu,S,  ist.  Zwischen  170  und  220°  wird  das  Kupfer 
ohne  Bildung  von  Sulfllr  gelöst;  der  unlösliche  Rückstand  ist  dann  ein  Gemisch 
von  Sulfid  und  Schwefel,  welcher  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Sulflir  entsteht; 

Cu,S  -t-  HjSO^  = CuSO^  -1-  Cu  S + H,. 

CuS  + HjSO^  = CUSO4  + S -(-  H,. 

Man  bemerkt  in  dem  Gefässe,  in  welchem  Schwefelsäure  auf  Kupfer  ein- 
wirkt, oft  ein  Sublimat  von  Schwefel. 

Höchst  concentrirte  Salpetersäure  macht  das  Kupfer  passiv  wie  das  Eisen 
(vergl.  Band  III,  pag.  483).  Verdünnte  Säure  löst  das  Kupfer  leicht  unter  Ent- 
wicklung von  Stickoxyd; 

3Cu  + 8HNO3  = 3Cu(NOj),  + 4HjO  + 2NO. 

Königswasser  löst  das  Kupfer  leicht,  indem  sich  Kupferchlorid  bildet. 

Kupferfeil-  oder  Drehspäne  verbinden  sich  mit  Chlor  von  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Feuererscheinung. 

Kupfer  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  welche 
Cupri-Ammoniumverbindungen  enthält.  Diese  Lösung,  das  sogen.  ScHWEiZER’sche 
Reagens,  hat  die  Eigenschaft,  Cellulose  aufzulösen. 

Das  Atomgewicht  des  Kupfers  ist  von  Berzei.ius  durch  Reduction  des 
Oxyds  mittelst  Wasserstoffs  (1826)  zu  63-14,  von  Erdmann  und  Marchand  (1844) 
zu  63-30,  von  Millon  und  Comaili.e  (1863)  zu  62'9G5,  von  Hampe  (1874)  durch 
Reduction  des  Oxyds  zu  63T83,  durch  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zu  G3'I50 
bestimmt  worden.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist  G3'18  (25).  In  seinen  Ver- 
bindungen ist  das  Kupfer  ein  zweiwerthiges  Element. 

Kupferlegirungen. 

Kupfer  und  Aluminium.  Nach  Debrav  (26)  vereinigt  sich  das  Aluminium 
mit  Kupfer  unter  starker  Entwicklung  von  Licht  und  Wärme.  Die  Legirung  von 
10  Thln.  Aluminium  und  90  Thln.  Kupfer  ist  gelb,  härter  als  gewöhnliche 
Bronze  und  lässt  sich  in  der  Wärme  leichter  verarbeiten  als  weiches  Eisen.  Mit 
zunehmendem  Aluminiumgehalt  werden  die  Legirungen  härter.  Die  Legirung 
mit  20  J Aluminium  ist  weiss  und  spröde.  Diejenige  mit  5Jf  Aluminium  ist  die 
A 1 u miniumbronzc,  die  wegen  ihrer  schönen,  goldgelben  Farbe,  ihrer  Guss- 
fahigkeit,  Härte  und  Politurfähigkeit  eine  bedeutende  technische  Anwendung  findet. 

Kupfer  und  Antimon.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  und 
Antimon  erhält  man  Legirungen  von  violetter  Farbe,  welche  um  so  dunkler  ist, 
als  sich  die  Zusammensetzung  der  Formel  Cu*Sbj  nähert.  Werden  diese 
Legirungen  in  Pulverform  im  Wasserstoffstrom  oder  mit  Kohle  erhitzt,  so  ver- 
lieren sie  Antimon.  Salpetersäure  löst  daraus  das  Kupfer  und  bildet  Antimon- 
oxyd [Christofle,  Calvers  und  Johnson  (17)]. 

Kupfer  und  Blei  bilden  eine  röthlichgraue,  spröde  Legirung.  Als  Hartloth 
für  Kupfer  ist  eine  Legirung  von  83‘4  Thln.  .Kupfer  und  IG'G  Thln.  Blei 
empfohlen. 

Kupfer  und  Cadmium  bilden  eine  hellgelbe  Legirung,  der  Formel  CujCd 
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entsprechend.  Sehr  geringe  Mengen  von  Cadmium  machen  das  Kupfer  brüchig 
(Stromeyer). 

Kupferoxyde. 

1.  Kupferquadrantoxyd,  Cu^O.  Wenn  feuchtes  Kupferchlorür  oder  Kupfer- 
vitriol in  eine  alkalische  Lösung  von  Zinnchlorür  gebracht  wird,  so  entsteht  ein 
grünlicher  Körper,  der  im  Ueberschuss  von  Zinnlösung  zu  metallischem  Kujrfer 
reducirt  wird.  Dies  ist  das  von  H.  Rose  (28)  entdeckte  Kupferquadrantoxyd  oder 
Kupfersuboxyd  (Kupfertelrantoxyd): 

4Cu(OH)j  + 12KHO-ł-  aSnCl,  = Cu^O-t-  CKCl  + 3K,SnO,  10H,O. 

Da  der  Körper  sowohl  ausserordentlich  leicht  oxydirbar  als  auch  reducirbar 
ist,  so  ist  seine  Darstellung  sorgfältig  auszufUhren,  besonders  nur  die  gerade  hin- 
reichende Menge  Zinnchlorür  anzuwenden. 

Man  stellt  eine  I.ösung  her,  welche  im  Liter  60  Grm.  Kalihydrat  und  soviel 
Zinnchlorür  enthält,  dass  zu  dessen  UeberfÜhrung  in  Zinnoxyd,  SnO,,  30  Grm.  Jod 
erforderlich  sind.  Zu  einem  Liter  der  erkalteten  Lösung  setzt  man  300  Cbcm. 
einer  Kupfersulfatlösung,  welche  10  Grm.  Kupfer  enthält.  Die  Flasche  muss  fast 
völlig  angefUllt  sein  und  kalt  gehalten  werden.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man 
den  olivengrünen  Niederschlag  ab,  den  man  in  einer  Wa.sserstoffgasatmosphäre 
auswäscht,  erst  mit  alkalischem,  dann  mit  reinem  heissem  Wasser.  Zuletzt  setzt 
man  etwas  Ammoniak  zu,  welches  Spuren  von  Oxydul  und  Oxyd  entfernt,  und 
wäscht  mit  reinem  Wasser  aus. 

Das  Kupferquadrantoxyd  ist  ein  olivengrfines  l’ulver,  das  unter  Wasser  un- 
verändert bleibt,  an  der  Luft  aber  rasch  in  Oxydul  und  Oxyd  übergeht.  Bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  Kupfer  und  Kupfersulfat  über; 

Cu^O  -t-  HjSO,  = CuSO«  + 3Cu  4-  HjO. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  Kupferchlorür  und  metallisches  Kupfer. 

Cu,0  + 2HC1  = CujClj  4-  2Cu  ■+-  H,0. 

Schwefelwasserstoff  wandelt  es  in  einen  schwarzen  Körper  um  (Kupfersub- 
sulfid), der  sich  alsbald  zersetzt,  indem  Wasserstoft  entwickelt  wird. 

2.  Kupferoxydul,  Cuprooxyd,  CUjO.  Das  Kupferoxydul  kommt  in 
rothen  Oktaedern  und  Würfeln  als  Kothkupfererz  oder  Cuprit  in  der  Natur 
vor,  besonders  in  Cornwallis,  im  Ural,  in  Chile,  Australien,  Chessy  bei  I.yon  etc. 

Künstlich  hat  Chevenix  dasselbe  dargestellt  durch  schwaches  Glühen  eines 
Gemenges  von  1 Thl.  Kupfer  mit  1}  Thln.  Kupferoxyd.  Nach  Berzeuus  glüht 
man  in  einem  bedeckten  Tiegel  dünne  Kupferbleche  mit  Kupfero.xyd  in  .schichten- 
weiser Anordnung.  W^nn  man  5 Thle.  Kupferchlorür,  durch  Krhitzen  von  Kupfer- 
chlorid erhalten,  mit  3 Thln.  trocknem  Natriumcarbonat  glüht  und  die  ge- 
schmolzene Masse  mit  Wasser  auslaugt,  so  bleibt  Kupferoxydul  als  rothes  Pulver 
zurück  [WöHUiR  und  Liehiu  (17)].  Auch  beim  Erhitzen  von  Schweinfurter  Grün 
mit  überschüssigem  Aetzkali  bleibt,  nachdem  das  arsensaure  Kalium  in  Wasser 
gelöst  ist,  Kupferoxydul  zurück  (Liebiü).  Nach  MAi.AGun  (3t)  schmilzt  man 
100  Thle.  Kupfersulfat  mit  57  Thln.  krystallisirter  Soda.  Die  fest  gewordene 
Masse  wird  gcjtulvert,  mit  25  Thln.  Kupferfeilspänen  gemischt  und  20  Minuten 
lang  im  Tiegel  geglüht.  Man  zerkleinert  die  erkaltete  Masse  und  wäscht  mit 
Wasser  aus. 

Auf  nassem  Wege  entsteht  es,  wenn  Kupfernitratlösung  einem  sehr  schwachen 
elcktri.schen  Strom  ausgesetzt  wird  [Becquerel  (29)].  Es  genügt,  auf  den  Boden 
der  die  Lösung  entliallenden  Flasche  Kupferoxyd  und  darüber  ein  Kupferblech 

..-.gitized  by  Google 


Kupfer. 


309 


ZU  bringen.  Das  Kupferoxyd  wird  elektro-positiv,  und  nach  einigen  Monaten 
ist  das  Kupferblech  mit  kleinen  Würfeln  von  Kupferoxydul  bedeckt. 

Die  Kupferoxydsalze  werden  unter  verschiedenen  Bedingungen  durch  Zucker 
zu  Kupferoxydul  reducirt.  Wenn  Invertzucker  und  Kalilauge  auf  eine  Lösung 
von  Kupferchlorid  bei  gelinder  Wärme  einwirken,  so  wird  gelbes  Kupferoxydul 
ausgeschieden.  Ein  violettes,  krystallisirtes  Kupferoxydul  erhält  man  durch  Er- 
wärmen einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Rohrzucker  mit  essigsaurem  Kupfer, 
ferner  durch  Reduction  von  Kupfersulfat  mit  Traubenzucker  (Invertzucker)  in 
Gegenwart  von  Weinsäure  und  überschüssiger  Kalilauge. 

Wenn  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Kupfer  an  der  Luft  gekocht  wird,  so 
bildet  sich  nach  Riban  zunächst  ein  dreibasisches  Salz,  welches  bei  fortgesetztem 
Kochen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Kupferoxydul  übergeht.  Rascher 
tritt  die  Bildung  ein,  wenn  die  Cupriformiatlösung  in  verschlossener  Röhre  auf 
175®  erhitzt  wird.  Auch  eine  5 proc.  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  glebt 
bei  lange  fortgesetztem  Kochen  schöne  reguläre  Krystalle  von  Kupferoxydul.  In 
Prismen  krystallisirendes  Kupferoxydul  fällt  aus,  wenn  Kupferoxyd  mit  verdünnter 
Essigsäure  erhitzt  wird  (Riban  jo). 

Das  Kupferoxydul  ist  meistens  schön  cochenillcroth  und  krystallisirt  im  re- 
gulären System.  Das  Vol.  Gewicht  des  natürlich  vorkommenden  schwankt  zwischen 
5’79  und  6' 15,  das  des  künstlich  dargestellten  ist  5‘34 — 5‘375.  Es  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  löst  sich  in  Schmelzflüssen,  die  dadurch  roth  gefärbt  werden. 

Es  löst  sich  in  Ammoniak,  und  diese  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  blau,  indem 
Kupferoxyd  gebildet  wird.  Es  löst  sich  in  Chlormagnesiumlösung,  wobei  Magnesia 
ausfällt  und  das  entstandene  KupferchlorUr  mit  dem  Magnesiumchlorid  ein  lös- 
liches Doppelsalz  bildet. 

Wenn  das  Kupferoxydul  mit  der  Lösung  eines  Gemisches  von  Eisenchlorür 
und  Chlornatrium  behandelt  wird,  so  bildet  sich  zunächst  Eisenoxydul  und  Kupfer- 
chlorür,  welches  in  der  Chlomatriumlösung  gelöst  bleibt: 

Cu,0  -ł-  FeCl,  = CujCl,  -t-  FeO. 

Das  Eisenoxydul  reducirt  einen  Theil  des  Kupferchlorürs  zu  metallischem 
Kupfer  und  wird  dabei  zu  Eisenoxyd  und  Eisenchlorür,  welches  wiederum  auf 
Kupferoxydul  einwirkt. 

Cu, CI,  -I-  3FeO  = Cu,  + FeCl,  -f-  Fe,Oj  [Stkrry  Hunt  (32)]. 

Mit  Wasserstoff  oder  Kohle  erhitzt,  wird  das  Kupferoxydul  leicht  zu  Metall 
reducirt.  Sauerstoffhaltige  Säuren  zersetzen  es  in  Kupferoxydsalz  und  metal- 
lisches Kupfer. 

Dass  das  Kupferoxydul  schmelzende  Glasflüsse  roth  färbt,  war  schon  den 
Alten  und  den  Glasmachern  des  Mittelalters  bekannt.  Das  verloren  gegangene 
Verfahren,  rothes  Kupferglas  darzustellen,  wurde  im  Jahre  1828  von  Engelhard 
wieder  aufgefunden.  Die  Lösung  des  auf  nassem  Wege  dargestellten  Kupfer- 
oxyduls in  Cyankalium  giebt  eine  zur  galvanischen  Verkupferung  sehr  geeignete 
Flüssigkeit. 

3.  Kupferoxydulhydrat,  Cuprohydroxyd,  4Cu,0  + H,0.  Dies  ist 
nach  Mitscherlich  (33)  der  gelbe  Niederschlag,  der  bei  der  Reduction  von 
Kupfersulfat  in  alkalischer  Lösung  durch  Traubenzucker  entsteht.  Nach  Mii.lon 
und  CoMMAiLLE  (34)  besitzen  diese  Niederschläge  keine  bestimmt  definirte  Zu- 
sammensetzung. Das  Hydrat  wird  auch  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Salzsäure  mittelst  Natronhydrats  erhalten.  Bei  Abschluss  von  Luft  ge- 
trocknet, verliert  es  sein  Wasser  völlig  erst  bei  360°,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern 
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An  der  Luft  nimmt  das  Cuprohydroxyd  leicht  Sauerstoff  auf  und  geht  unter 
Blaufärbung  in  Cuprihydroxyd  über.  In  Ammoniak  löst  es  sich  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  rasch  dunkelblau  wird. 

4.  Kupferoxyd,  Cuprioxyd,  CuO.  Dieses  Oxyd  findet  sich  in  der  Natur 
als  Kupferschwärze  oder  Melakonit  in  schwarzen  erdigen  Massen,  selten 
in  monoklinen  Krystallen,  besonders  am  Oberen  See,  in  Chile  und  Australien. 

Man  erhält  es  durch  längeres  Glühen  von  Kupfer  an  der  Luft,  ferner  durch 
Erhitzen  des  Kupfernitrats,  -carbonats  oder  -hydroxyds  als  schwarzes  Pulver. 

Becquerel  (35)  hat  es  in  krystallisirter  Form  erhalten  durch  Schmelzen  von 
1 Thl.  amorphem  Kupferoxyd  mit  4 — 6 Thln.  Aetzkali  im  Silbertiegel.  Beim 
Auslaugen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  entwickelt  sich  Sauerstoff  (aus  Kalium- 
superoxyd). Durch  Abschlämmen  trennt  man  das  pulverförmige  Oxyd  von  dem 
in  Tetraedern  krystallisirten.  Wenn  das  Erhitzen  zu  lange  dauert,  erhält  man 
nur  rothe  Kupferoxydulkrystalle. 

Das  Volumgewicht  des  Melakonits  ist  5'95 — 6'25,  seine  Härte  = 3;  das 
künstlich  dargestellte  Oxyd  hat  etwa  das  Vol.-Gew.  6'4. 

Bei  Weissgluth  schmilzt  das  Kupferoxyd  und  wird  zu  einem  Kupferoxydul- 
oxyd, 2Cu,OCuO.  In  der  Hitze  des  Porcellanofens  soll  es  etwas  flüchtig  sein. 

Das  aus  dem  Kupfemitrat  oder  -hydroxyd  dargestellte  Kupferoxyd  ist  sehr 
hygroskopisch. 

Das  Kupferoxyd  ist  durch  W'asserstoff  und  Kohle  leicht  rcducirbar.  Durch 
Wasserstoff  wird  das  durch  Fällung  erhaltene  und  getrocknete  Oxyd  schon  bei 
etwa  135°  reducirt.  Wird  es  mit  organischen  Stoffen  geglüht,  so  verbrennt  sein 
Sauerstoff  den  Wasserstoff  der  letzteren  zu  Wasser,  den  Kohlenstoff  zu  Kohlen- 
säure. Diese  Eigenschaft  benutzt  man  zur  Elementaranalyse  organischer  Stoffe. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  wirkt  besonders  leicht  oxydirend.  Wenn 
Aether  damit  in  verschlossenen  Röhren  auf  280°  erhitzt  wird,  so  wird  derselbe  zu 
Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  [GlTroult  (36)]. 

Mit  Schwefel  im  Ueberschuss  erhitzt,  geht  das  Kupferoxyd  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  in  Kupfersulfür  über; 

2CuO-t-  2S  = Cu,S  -I-  SO,. 

Wenn  das  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  entsteht  Kupfer- 
sulfat: 

7CuO  -F  S ==  CuSO«  -f-  3Cu,0. 

Wird  es  mit  Schwefelblumen  im  Wasserstoffstrome  erhitzt,  so  geht  es  eben- 
falls in  Kupfersulfür  Uber.  Diese  Reaction  dient  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Kupfers  (H.  Rose). 

Durch  Eisenchlorürlösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  Kochsalz,  wird  das 
Kupferoxyd  in  Chlorid  und  Chlorür  umgewandelt  [Sterrv  Hunt  (32)). 

3CuO  + 2FeCl,  = Cu,Cl,  -+-  Cu  CI,  -t-  Fe,0,. 

Starken  Basen  gegenüber  verhält  sich  das  Kupferoxyd  wie  eine  Säure.  Beim 
Auslaugen  einer  Schmelze  von  1 Thl.  Kupferoxyd  mit  5 Thln.  Aetzkali  bleibt 
schwarzes  Kupferoxydkali  zurück.  Nach  Löw  (37)  entsteht  beim  Schmelzen  der 
Oxyde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  in  einer  Platinschale  eine 
blaue  Masse,  die  in  Wasser  völlig  löslich  ist.  Das  Oxyd  ist  nahezu  unlöslich  in 
kohlensauren  Alkalien,  löslicher  aber  in  Aetzalkalien.  Beim  Erwärmen  von 
Kupferoxyd  mit  concentrirter  Aetzkalilauge  entsteht  nach  LOw  eine  blaue  Lösung, 
aus  welcher  das  Kupferoxyd  durch  starke  Verdünnung,  Schütteln  mit  Alkohol 
oder  Zusatz  von  Essigsäure  sich  ausscheidet. 

Digltized  by  Google 


Kupfer. 


3" 


Kupferoxyd  löst  sich  nicht  in  reiner  AmmoniakflUssigkeit,  wohl  aber  nach 
Zusatz  von  etwas  Säure,  sowie  in  Atnmoniaksalzlösungen , z.  B.  Ammonium- 
carbonat,  zu  einer  tiefblauen  Elüssigkeit. 

Fette  und  fette  Oele  lösen  Kupferoxyd  und  Kupfersalze  und  werden  in  Folge 
der  Bildung  von  fettsauren  Kupfersalzen  grün  gefärbt.  Es  ist  dies  in  sanitärer 
Beziehung  von  Bedeutung. 

In  schmelzenden  Glasflüssen  löst  das  Kupferoxyd  sich  auf,  indem  es  dieselben 
schön  grün  färbt.  Dies  war  schon  den  Alten  und  den  späteren  Alchemisten  be- 
kannt und  wurde  zur  Nachahmung  von  Smaragden  benutzt.  Jetzt  wird  es  zur  Her- 
stellung grünen  Glases  und  grüner  Farben  flir  Glas-  und  keramische  Malerei  benutzt. 

5.  Kupferoxydhydrat,  Cuprihydroxyd,  Cu(OH),,  wird  als  hellblauer 
Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  Alkali  in 
der  Kälte  fällt.  Selbst  nach  längerem  Auswaschen  hält  derselbe  fast  stets  etwas 
Alkali  zurück.  Wird  der  Niederschlag  rasch  ausgewaschen  und  im  luftverdünnten 
Raume  getrocknet,  so  kann  er  auf  über  100°  erhitzt  werden,  ohne  Wasser  zu 
verlieren.  Der  feuchte  Niederschlag  aber  verliert  schon  unter  100°  Wasser,  also 
auch  beim  Erhitzen  der  Lösung,  in  welcher  er  entstanden  ist,  und  geht  in 
schwarzes  Hydroxyd  Cu  (OH),- 2 Cu Ü über.  Böttger  (39)  empfiehlt,  eine  siedende 
Kupfervitriollösung  mit  Ammoniak  zu  versetzen,  bis  der  entstehende  grüne,  körnige 
Niederschlag  von  basischem  Salz  eben  anfängt,  bläulich  zu  werden,  dann  den- 
selben nach  dem  Auswaschen  mit  Natronlauge  zu  übergiessen.  Man  bekommt 
so  ein  schön  himmelblaues  Hydroxyd,  das  sich  leicht  auswaschen  und  bei 
mässiger  Wärme  unverändert  trocknen  lässt 

Eine  Modification  des  Kupferhydroxyds  entsteht  nach  PßUGOT  (39),  wenn  viel 
Wasser  in  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Kupfer  erhaltene  blaue 
Lösung  gegossen  wird,  ferner  durch  Fällen  einer  sehr  verdünnten  Kupfersalz- 
lösung mit  Alkali,  nachdem  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  zugesetzt  worden 
ist,  oder  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Kupfer- 
nitratlösung. Der  schön  blaue,  krystallinische  Niederschlag  widersteht  der  Ein- 
wirkung des  siedenden  Wassers. 

Concentrirte  Alkalien  lösen  etwas  Kupferhydroxyd,  indem  sie  sich  blau 
färben.  Durch  längeres  Erwärmen  wird  aus  der  Lösung  schwarzes  Oxyd  gefällt; 
Wasser  bewirkt  die  Fällung  von  blauem  Hydroxyd  (Proust). 

Wenn  eine  Kupferoxydlösung  bei  Gegenwart  eines  Eisenoxydulsalzes  gefällt 
wird,  so  wird  das  Kupferhydroxyd  durch  das  Eisenhydroxydul  zu  Kupferoxydul 
reducirt.  Auf  Zusatz  von  Kupferhydroxyd  zu  einer  Eisenvitriollösung  scheidet 
sich  ein  röthlicher  Niederschlag  aus,  welcher  Kupferoxydul  und  basisches  Ferri- 
sulfat  enthält: 

2FeS04  -f-  2Cu(OH),  = Cu,0  H,0  + Fej0,-2S0,-H,0. 

Durch  Kochen  mit  überschüssigem  Ferrosulfat  wird  der  Niederschlag  schwarz 
und  enthält  alsdann  metallisches  Kupfer  [Braun  (40)]. 

Kupterhydroxyd  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  wässrigem  Ammoniak  zu  einer 
tief  blauen  Flüssigkeit.  Eine  ähnliche  Lösung  erhält  man  nach  Pćligot,  wenn 
man  über  Kupferdrehspäne,  die  sich  in  einem  Trichter  befinden,  wiederholt 
concentrirte  AmmoniakflUssigkeit  fliessen  lässt,  so  dass  die  Luft  gehörig  damit 
in  Berührung  kommt.  Diese  Lösung  (ScHWEiZER'schen  Reagens)  hat  nach 
Schweizer  (41)  die  Eigenschaft,  Baumwolle,  Filtrirpapier,  überhaupt  Cellulose 
aufzulösen.  Säuren  und  Salze  fällen  aus  der  Lösung  die  Cellulose  in  chemisch 
unverändertem,  aber  desorganisirtem  Zustande. 
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Kupferbydroxyd  als  solches  oder  mit  andern  Substanzen  vermischt,  wird  als 
Farbstoff  benutzt.  Bremerblau  oder  Bremergrün  ist  ein  lockeres,  grünlich 
hellblaues  Pulver,  das  auf  verschiedene  Weise  hergestellt  werden  kann.  Nach 
Gentele  (42)  wird  Kupfei^itriollosung  mit  Kalilauge  von  15°  B.  in  schwachem 
Ueberschuss  versetzt.  Der  grüne  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  und  Kupfer- 
sulfat wird  nach  einmaligem  Auswaschen  mit  Wasser  behufs  seiner  Bläuung  mit 
Kalilauge  von  17°  B.,  der  soviel  Potasche  zugesetzt  ist,  dass  sie  25°  B.  zeigt,  in 
kleinen  Antheilen  versetzt,  bis  eine  Probe  die  richtige  Nuance  zeigt.  Dann  wird 
das  Alkali  sorgfältig  ausgewaschen  und  der  Brei  gepresst  An  der  Luft  hält  sich 
die  Farbe,  wird  aber  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  und  würd  als  Oelfarbe 
in  F'olge  der  Bildung  von  fettsaurem  Kupfer  bald  grün.  Kalk-  oder  Neuwieder- 
blau  ist  ein  Gemisch  von  Bremerblau  und  Gyps.  Man  stellt  cs  durch  Fällen 
einer  mit  Salmiak  vermischten  Kupfervitriollösung  durch  Kalkmilch  her. 

Paven's  künstliches  Bergblau  (andres  bleues)  (43),  ein  Gemisch  von  Kupfer- 
hydroxyd und  kohlensaurem  Kalk,  wird  dargestellt  durch  Umwandlung  von  Kupfer- 
vitriol mittelst  Chlorcalciums  in  Kupferchlorid,  Fällen  der  Lösung  desselben  mit 
Kalkmilch,  wodurch  grünes  basisches  Kupferchlorid  ausgeschieden  wird,  Zerlegung 
des  letzteren  durch  kohlensaures  Kalium  und  Kalkmilch,  wobei  kohlensaures 
Calcium  entsteht  und  das  frei  gewordene  Aetzkali  das  Chlorid  in  blaues  Kupfer- 
hydroxyd umwandelt. 

6.  Kupfersesquioxyd,  CujO  , und  Kupfersäure.  Nach  Fremy  (44)  wird 
Kupfer,  welches  eine  geringe  Menge  Zink  enthält,  beim  Schmelzen  mit  Salpeter 
lebhaft  angegriffen,  indem  sich  eine  braune  Masse  bildet,  die  theilweise  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  Farbe  der  Lösung  geht  aus  Rosa  in  Roth  und  Violett  über,  dann 
tritt  plötzlich  Entfärbung  ein,  und  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  scheidet  sich 
Kupferoxyd  aus.  Ebenso  entsteht  nach  Fremy  eine  braune  Lösung,  die  sich  in 
gleicher  Weise  wie  die  vorige  zersetzt,  wenn  Kupferhydroxyd  mit  unterchlorig- 
saurem Alkali  behandelt  wird. 

Ferner  entsteht  eine  rothe,  sehr  leicht  unter  Sauerstoff-Entwicklung  zersetz- 
liche  Lösung,  wenn  Chlorgas  durch  Kalilauge,  welche  Kupferhydroxyd  suspendirt 
enthält,  geleitet  wird  [Krüger  (45)]. 

Wenn  man  salpetersaures  Kupfer  zu  in  Wa.sser  vertheiltem  Chlorkalk  setzt, 
so  entsteht  ein  anfangs  grünlicher,  später  carmoisinrother  Niederschlag,  der  beim 
Stehen,  Filtriren  und  Auswaschen  unter  Sauerstoffentwicklung  blau  wird.  Walter 
Crum  (46)  hält  denselben  für  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  Kupfersesquioxyd, 
während  Krüger  ihn  als  kupfersaurcs  Calcium  anspricht 

7.  Kupferoxyduloxyd,  CujO,  oder  (CUjO)j-CuO,  entsteht  nach  Favre 
und  Maumenć  (47),  wenn  man  Kupferoxyd  lange  Zeit  auf  lebhafte  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  es  8'1  Proc.  Sauerstoff  verliert.  Mit  Säuren  giebt  die  geschmolzene  Masse 
Gemische  von  Cupro-  und  Cuprisalzen. 

Nach  SiEWERT  (48)  entsteht  ein  hydratisches  Kupferoxyduloxyd,  wenn  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  Natriumthiosulfat  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Ammoniak  behandelt  wird  und  das  entstandene  blaue  Salz  in  der  Wärme 
mit  Kalilauge  zersetzt  wird.  Der  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung 
Cu,0 ■ CuO -HjO.  Frisch  bereitet  ist  das  Hydrat  in  Salzsäure  löslich  und  durch 
Alkali  wieder  fällbar. 

Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlomatrium 
scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  hellblaues  Pulver  aus,  welches  ein  zweites 
Hydrat  von  der  Formel  Cu20-(Cu0)}-+- 5HjO  darstellt. 
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8.  Kupferdioxyd,  Kupfersuperoxyd,  CuOj.  Thenard  hat  dasselbe 
durch  Behandeln  von  Kupferhydroxyd  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd bei  0°  dargestellt  Das  Hydroxyd  wird  zunächst  grünlich,  sodann  gelb. 

Dann  setzt  man  Wasser  zu;  sonst  würde  es  sich  unter  Sauerstoffentwicklung  zer- 
setzen. Man  wäscht  es  sorgfältig  aus,  trocknet  zwischen  Fliesspupier  und  im  lull- 
verdünnten Raum. 

Der  Körper  entsteht  nach  Thenard  auch  durch  Mischen  einer  Lösung  von 
Kupfernitrat  mit  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Abkühlung  auf  0°  und 
Fällung  mit  Alkali. 

Nach  W.  Schmidt  (49)  verwandelt  gefälltes  Mangansuperoxyd  allmählich  alles 
Kupfer  einer  Kupferoxydlösung  in  Superoxyd.  Ebenso  verhält  sich  Bleisuperoxyd. 

Böttger  hat  das  Superoxyd  durch  Behandlung  von  Kupferhydroxyd  mit  unter- 
chlorigsaurem Natrium  erhalten. 

Wenn  Wasserstoffsuperoxydwasser  zu  einer  Lösung  von  Kupferammoniumsulfat 
gesetzt  wird,  so  entwickelt  sich  lebhaft  Sauerstoff,  und  es  bildet  sich  ein  oliven- 
grüner Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  CuOj- H,0 
zeigt  [Weltzien  (50)]. 

Das  Ku))ferdioxyd  ist  gelbbraun.  Bei  100°  zersetzt  es  sich.  In  feuchtem  Zu- 
stande, besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali,  tritt  die  Zersetzung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein.  Mit  Säuren  bildet  es  Cuprisalze  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

1.  Kupfersulfür,  Cuprosulfid,  CujS.  Diese  dem  Kupferoxydul  ent- 
sprechende Verbindung  kommt  in  der  Natur  in  grosser  Menge  als  Kupferglanz 
oder  Chalkosin  vor.  In  Verbindung  mit  Schwefeleisen  bildet  es  das  Bunt- 
kupfererz, 3Cu,S-Fe,Sj,  und  den  Kupferkies,  CujS-FejS,. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  4 Thle.  fein  zertheiltes  Kupfer  und  1 Thl.  Schwefel 
zusammenreibt.  Dabei  entwickelt  sich  so  viel  Wärme,  dass  Erglühen  eintreten 
kann.  Kupfer  verbrennt  in  Schwefeldampf  unter  starker  Lichtentwicklung  zu  SulfUr, 

Auch  durch  wiederholtes  starkes  Zusammenpressen  von  Kupfer  und  Schwefel  tritt 
Verbindung  der  Elemente  ein  [W.  Spring  (51)]. 

Ferner  entsteht  es  durch  Reduction  von  Kupfersulfat  mittelst  Kohle  oder 
Wasserstoff.  Ein  jedes  Kupfersalz,  das  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel  im 
Wasserstoffstrom  erhitzt  wird,  liefert  Cuprosulfid  (H.  Rose). 

.\us  Kupfersalzlösungen  wird  es  durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Alkalibicarbonat  und  in  einer  Temperatur  von  200°  gefällt.  Der  schwarze,  amorphe 
Niederschlag  ist  an  der  Luft  unveränderlich  und  wird  von  Säuren  nicht  an- 
gegriffen [de  SfiNARMONT  (52)].  Nach  PicKERtNG  ist  der  schwarze  Körper,  der  sich 
beim  Beginn  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer  bildet,  Kupfersulfur. 

Eigenschaften.  Der  natürlich  vorkommende  Kupferglanz  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  von  bleigrauer  Farbe  und  schwarzem  Strich;  seine  Härte  ist 
2’5  bis  3,  sein  Vol.-Gew.  5’5  bis  5’8.  Das  künstlich  dargestellte  Sulflir  krystallisirt 
in  regelmässigen  Octaedem  (Mitscherlich)  von  dem  Vol.-Gew.  5'9775  (Karsten). 

Wasserstoffgas  reducirt  das  Cuprosulfid  nicht,  Wasserdampf  greift  es  erst  bei 
Weissgluth  an  unter  Bildung  von  metallischem  Kupfer  (Regnaclt).  Phosphor- 
wasserstoff bildet  damit  bei  Rothgluth  Phosphorkupfer  und  Schwefelwasserstoff. 

Chlor  wirkt  in  der  Wärme  langsam  ein.  Bei  Gegenwart  von  Kohle  wird  durch 
Aetzalkali  die  Hälfte  des  Sulfürs  zu  Metall  reducirt  und  die  andere  Hälfte  ver- 
bindet sich  mit  dem  entstandenen  Alkalisulfid.  Ein  Gemisch  von  kohlensaurem 
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Natrium  und  Kohle  /.ersetzt  es  völlig  in  hoher  Temperatur;  ebenso  Kaliumnitrat. 

Mit  Silbemitrat  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

Cu,S  + 4 AgNO,  = 2Cu(NO,),  -+■  AgjS  + 2Ag  [Heu.mann(53),  R.  Schneider  (54)]. 

Mit  Bleiglätte  geschmolzen,  entwickelt  es  schweflige  Säure  unter  Bildung  von 
Kupferoxydul: 

CujS  + 3PbO  = CujO  4-  SO,-l-  3Pb. 

Wenn  es  mit  Kupferoxyd  erhitzt  wird,  so  entsteht  je  nach  den  Mischungs- 
verhältnissen entweder  Kupferoxydul  oder  Kupfermetall. 

Cu,S  2CuO  = 4Cu  4-  SO,, 

Cu,S  •+-  6CuO  = 4Cu,0  4-  SO,. 

Unter  den  Doppelsulfiden  des  Kupfersulfürs  sind  die  mit  Schwefeleisen  als 
Mineralien  und  Hüttenprodukte  wichtig. 

Der  Kupferkies  oder  Chalkopyrit,  Cu,S,  Fe,S,,  krystallisirt  in  tpiadra- 
tischen  Oktaedern  von  Messingfarbe  und  Metallglanz;  Härte  3‘5  bis  4;  Vol.-Gew.  4'1 
bis  4’3.  Salpetersäure  löst  das  Mineral  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Ks  ist 
das  am  häufigsten  vorkommende  Kupfererz. 

Das  Buntkupfererz,  Philippsit,  3Cu,S-Fe,S,,  bildet  metallisch  glänzende 
Würfel,  kupferroth  bis  tombakbraun;  Härte  3,  Vol.  Gew.  4'4  bis  5T.  Das  Mineral 
wurde  von  Wöhler  (55)  durch  Schmelzen  von  36  Thln.  Kupfer  und  10‘5  reducirtem 
Eisen  mit  überschüssigem  Schwefel  unter  einer  Kochsalzdecke  künstlich  dargestellt. 
Cuban  ist  ein  messinggelbes  Mineral  von  der  Zusammensetzung  Cu,S-2FeS-Fe,S,. 

2.  Kupfersulfid,  Cuprisulfid,  CufJ,  kommt  in  der  Natur  als  Covellin 
in  indigblauen  Massen  vor. 

Man  erhält  das  Kupfersulfid  durch  Fällen  von  Kupfersalzen  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium.  Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  oxydirbar. 

Beim  Behandeln  von  pulverförmigem  Kupfersulfllr  mit  conc.  Salpetersäure  erhält 
man  ein  grünes  Pulver  von  Kupfersulfid.  Ferner  entsteht  es  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Kupfersulfür  und  Schwefel;  die  Masse  hat  die  indigblaue  Farbe 
des  Covellins.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Kupfer  bei  Temperaturen 
zwischen  170  und  220°  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  aus  Kupfersulfid  und 
Schwefel  besteht. 

Eigenschaften.  Der  Covellin  krystallisirt  in  hexagonalen  Prismen,  kommt 
aber  gewöhnlich  derb  vor.  Seine  Härte  ist  l'5bis2;  sein  Vol.  Gew.  3'8  bis  4’6. 

Die  Dichtigkeit  des  gefällten  Kupfersulfids  ist  4T634  (Karsten). 

Kupfersulfid  löst  sich  in  siedender  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  zu  Kupferchlorür.  Salpetersäure  löst  es  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Es  löst  sich  nicht  in  siedender  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
^H,SO^  enthält  [A.  W.  Hokmann  (56)].  Es  löst  sich  völlig  in  Cyankalium,  in 
geringem  Maasse  in  Schwefelammonium,  fast  gamicht  in  Schwefelnatrium.  Daher 
ist  letzteres  als  Reagens  in  der  Analyse  zur  Behandlung  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällten  Sulfide  dem  Schwcfclammonium  vorzuziehen,  wenn  Kupfer  zugegen  isL 

Nach  Debray  (57)  kann  schwefelmolybdänsaures  Alkali  Kupfersulfid  auf- 
lösen,  wobei  ein  bestimmtes  Sulfomolybdat  entsteht,  welches  in  Schwefel- 
ammonium löslich  ist.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Kupfer- 
Ammoniumsulfomolybdat  aus. 

In  feuchtem  Zustande  oxydirt  das  Schwefelkupfer  sich  leicht  zu  Kupfcrsulfat. 

Im  Wasserstoffstrom  erhitzt,  entwickelt  es  bei  200°  Schwefelwasserstoff.  Bei 
260°  geht  es  in  Kupfersulfür  über,  bei  600°  wird  dies  unter  erneuter  Schwefel- 
wasserstoff-Entwicklung zu  Metall  reducirt.  Kohlenoxydgas  bewirkt  die  Reduction 
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ru  Kiipfersulfllr  bei  130 — 150°.  Die  Reduction  des  letzteren  vollzieht  sich  erst 
nach  anhaltendem  Glühen  bei  300—  350°. 

Wenn  das  Kupfersulfid  in  einem  auf  dasselbe  nicht  einwirkenden  Gase  ge- 
glüht wird,  so  sublimirt  die  Hälfte  des  Schwefels,  und  es  bleibt  KupfersulfUr 
[Dübekeiner  (58)]. 

3.  Kupferpolysulfide.  Durch  Mischen  von  Kaliumdi-,  tri-  oder  tetrasulfid 
mit  der  Lösung  eines  Kupfersalzes  hat  Berzelius  leberbraune  Niederschläge  er- 
halten, welche  in  Kaliumcarbonat  löslich  sind;  ebenso  Schiff  (59)  vermittelst 
Ammoniumpentasulfids  und  Kupfersalz.  Nach  Pei.tzkr  (60)  geben  Kupferlösungen 
bei  Gegenwart  von  Natriumthiosulfat  und  Ammoniak  auf  Zusatz  einer  geringen 
Menge  von  Ammoniumsulfhydrat  einen  im  Ueberschuss  des  Re.ngens  löslichen, 
braunen,  dann  orangegelben  Niederschlag,  welcher  CuSj  enthält.  Auf  Zusatz 
einer  verdünnten  ammoniakalischen  l.ösung  von  Kupfervitriol  zu  einer  concen- 
trirten  von  Mehrläch-Schwefelammonium,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
auflöst,  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  aus  der  bei  Luftabschluss  sich  kleine  granat- 
rothe  Nadeln  abscheiden,  deren  Zusammensetzung  wahrscheinlich  CuSj-(NH4)jS 
ist.  Diese  Verbindung  o.\ydirt  sich  leicht,  Kalilauge  entwickelt  daraus  Ammoniak, 

Säure  Schwefelwasserstoff. 

4.  Kupferoxysulfide.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Kupfer  bildet 
sich  ein  schwarzer,  unlöslicher  Niederschlag,  der  ausser  Schwefelkupfer  nach 
MaumenE  {23)  noch  drei  Oxysulfide  enthält:  CuO-2CujS,  ferner  Cu0.2CuS 
und  CuO-CuS.  Nach  Pickerino  (s.  oben)  enthält  der  Rückstand  nur  Kupfer- 
sulfid und  freien  Schwefel. 

Gefälltes  Kupfersulfid  entfärbt,  wie  Pei.ouzb  (62)  angiebt,  verdünnte  Cupri- 
salzlösungen.  Bei  Gegenwart  von  .^mmoniak  tritt  die  Aufnahme  des  Oxyds 
durch  das  Sulfid  sehr  rasch  ein.  Wenn  man  bei  75 — 80°  und  in  Gegenwart 
eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniak  und  Kupfersalz  operirt,  so  ist  die 
Zusammensetzung  des  schwarzen  Niederschlags  constant  CuO-5CuS.  Bei 
95 — 100°  nimmt  dies  Oxysulfid  noch  mehr  Kupferoxyd  auf,  und  es  bleibt  die 
farblose  Lösung  eines  Oxydulsalzes. 

5.  Kupferselenür,  Cuproselenid,  CujSe,  kommt  natürlich  in  silber- 
glänzenden Massen  vom  Vol.-Gew.  6'71  vor;  das  Mineral  hat  den  Namen 
Berzelin. 

Man  bereitet  es  durch  Glühen  von  Kupfer  und  Selen,  oder  durch  Erhitzen 
von  Cupriselenid  bei  Luftabschluss  (Berzelius).  Nach  Parkman  (61)  bildet  es 
sich  auch  beim  Erhitzen  einer  Kupferoxydsalzlösung  mit  schwefliger  Säure  und 
rothem  Selen. 

6.  Kupferselenid,  Cupriselenid,  CuSe,  wird  aus  Kupfervitriollösung 
durch  Einleiten  von  Selenwasserstofl  gefällt  (Bf.rzei.ius)  in  Form  schwarzer,  beim 
Trocknen  grünlich  werdender  Flocken,  die  durch  Reiben  Metallglanz  annehmen. 

Litti.e  (63)  hat  es  in  krystalltnischen  Massen  vom  Vol.-Gew.  6 665  durch  Er- 
hitzen von  Kupferblech  im  Selendampf  erhalten.  Beim  Glühen  verliert  das 
Selenid  die  Hälfte  seines  Selengchalts  und  geht  in  Kupferseleniür  über. 

7.  Kupfcrtellurid,  Cupritellurid,  CuTe.  Durch  Erhitzen  von  Kupfer 
und  Tellur  hat  Berzelius  ein  blassrothes  Pulver  erhalten.  Nach  Parkman  entsteht 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Kupferacetat  in  Gegenwart  von  gefälltem  Tellur 
die  Verbindung  CujTe,  als  schwarzes  Pulver.  In  der  Kälte  bildet  sich  bei 
Gegenwart  von  schwefliger  Säure  ein  schwarzer  Niederschlag  von  CuTe. 
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Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und 

Silicium. 

Wasserstoffkupfer,  CujHj.  Diese  von  Wurtz  (64)  entdeckte  Verbindung 
entsteht  durch  Einwirkung  von  unterphosphoriger  Säure  auf  ein  Kupfersalz.  Man 
löst  1 Thl.  Bariumhypophosphorit  in  Wasser  und  fallt  den  Baryt  genau  mit 
Schwefelsäure  aus.  Zum  Filtrat  setzt  man  0'8  Thle.  einer  kalt  gesättigten  Kupfer- 
vitriollösung. Man  erhitzt  bis  auf  nahe  70®.  Es  bildet  sich  zunächst  ein  Cupro- 
salz,  dann  Wasserstoffkupfer  als  kermesbraunes  Pulver.  Jetzt  muss  das  Gefäss 
abgekUhlt  und  der  Niederschlag  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  filtrirt  und 
ausgewaschen  werden. 

Trocknes  Wasserstofllcupfer  zersetzt  sich  bei  50°.  In  feuchtem  Zustande  ist 
es  beständiger.  An  der  I.uft  verwandelt  cs  sich  in  gelbes  Cuprohydroxyd.  Im 
Chlorgas  entzündet  cs  sich.  Salzsäure  entwickelt  damit  lebhaft  Wasserstoffgas, 
indem  sich  Cuprichlorid  bildet.  Poccendorff  (6)  hat  denselben  Körper  durch 
Elektrolyse  einer  verdünnten  Kupfersulfatlösung  erhalten  und  Schützenberger  (66) 
durch  Einwirkung  von  Natriumhydrosulfit  auf  Kupfervitriollösung  in  der  Kälte. 

Stickstoffkupfer.  Wenn  Kupfer  im  Stickstoflgas  geglüht  wird,  so  nimmt 
cs  nicht  an  Gewicht  zu.  Ebenso  wenig  beim  Glühen  in  Ammoniakgas.  Dieses 
wird  indess  in  Stickstoff  und  Wasserstoff  zersetzt,  und  das  Kupfer  wird  porös 
und  spröde,  während  sein  Vol.-Gew.  auf  5’5  herabsinkt.  Destretz  (67)  glaubt, 
es  habe  sich  vorübergehend  Stickstoffkupfer  gebildet. 

Man  erhält  indess  eine  bestimmte  Verbindung  von  Stickstoff  und  Kupfer, 
CujN,,  wenn  gefälltes  Kupfero.xyd  im  Ammoniakgasstrom  auf  250°  erhitzt  wird. 

Dabei  wird  Wasserdampf  und  Stickstoff  entwickelt.  Diese  Umwandlung  des 
Kupferoxyds  ist  niemals  ganz  vollständig.  Bei  zu  hoher  Temperatur  bildet  sich 
Metall.  Beigemengtes  Kupferoxydul  kann  durch  ein  Gemenge  von  wässrigem 
und  kohlensaurem  Ammoniak  entfernt  werden  [Berzelius  (68),  Schrötter  (69)]. 

Das  Stickstoffkupfer  ist  ein  dunkelolivgrUnes  Pulver,  das  bei  300°  unter 
Lichtentwicklung  sich  in  Stickstoff  und  Kupfer  zersetzt.  Das  mit  Ammoniak  ge- 
reinigte Nitrid  zersetzt  sich  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  explosionsartig. 
Salzsäuregas  zersetzt  es  in  Kupferchlorür  und  Salmiak. 

CujNj  -+-  8HC1  = 3Cu,Cl,  -t-  2NH^C1. 

Im  Chlorgas  erhitzt,  liefert  es  Kupferchlorid  und  Stickstoff.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wirken  heftig  ein.  Nach  Grove  (70)  bildet  sich  bei  der 
Elektrolyse  einer  Salmiaklösung  auf  dem  negativen  Kupferpole  ein  brauner 
Niederschlag  von  Stickstoffkupfer. 

Phosphorkupfer.  Kupfer  und  Phosphor  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen 
vereinigen;  indessen  sind  einige  bestimmt  definirte  Kupferphosphide  bekannt. 

Dicuprophosphid,  CujP,,  entsteht  nach  H.  Rose  (7 1),  wenn  f-gesättigtes 
Kupferphosphat  im  Wasserstoffstrome  stark  geglüht  wird;  es  bildet  ein  graues, 
krystallinisches  Pulver. 

Berzelius  hat  durch  Zusammenbringen  von  Phosphor  mit  glühenden  Kupfer- 
feilspänen ein  Phosphid  mit  20g  Phosphor  erhalten.  Nach  anhaltendem  Glühen 
desselben  unter  einer  Schicht  geschmolzenen  Glases  bleibt  eine  Verbindung  mit 
7 g Phosphor.  Aus  dieser  haben  Champion  und  Pellet  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen mit  rothem  Phosphor  das  Phosphid  CujPj  (mit  32’8g  Phosphor)  dargestellt. 

Nach  SiDOT  besteht  der  metallische  Niederschlag,  der  sich  auf  in  Kupfer- 
sulfat eingetauchten  Phosphorstangen  bildet,  aus  Kupfer  und  Kupferphosphid. 
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Auch  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium, 

Kupferoxyd  und  Kohle  erhält  man  ein  Phosphid. 

Emmerung  hat  durch  Erhitzen  von  Kupfer  mit  überschüssigem  Phosphor  in 
ziigeschmolzenen  Röhren  eine  metallische  Masse  vom  spec.  Gew.  9-14,  welche 
der  Formel  Cu,Pj  entspricht,  erhalten. 

Tricuprophosphid,  CujPj,  entsteht  nach  H.  Rose  (71)  als  schwarze  Masse, 
wenn  über  gelinde  erwärmtes  Kupferchlorid  Phosphorwasserstoffgas  geleitet  wird. 

Es  bildet  sich  aucli  durch  Einwirkung  von  Phosphor«’asserstofF  auf  die  Lösung 
eines  Kupfersalzes.  Obwohl  die  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Phosphide 
dieselbe  Zusammensetzung  haben,  zeigen  sie  doch  verschiedene  Eigenschaften. 

Das  erstere  ertheilt  der  Löthrohrflamme  die  Phosphorfarbung,  das  zweite  nicht. 

Jenes  verliert  beim  Erhitzen  im  VVasserstoffstrome  die  Hälfte  seines  Phosphor- 
gehaltes, ist  unlöslich  in  S.alzsäure,  dies  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Entwicklung 
von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoftgas,  sowie  in  siedender  Schwefelsäure 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Salpetersäure  oxydirt  den  Phosphor 
beider  Varietäten  zu  Phosphorsäure. 

Nach  Böttger  entsteht  noch  eine  dritte  Art  CujPj  durch  Kochen  von 
gelbem  Phosphor  mit  Kupfervitriollösung.  Man  wäscht  das  entstandene  grau- 
schwarze  Pulver  mit  einer  Lösung  von  Kaliumdichromat,  die  mit  Schwefelsäure 
angesäiiert  ist,  wodurch  basisches  Kupferphospliat  entfernt  wird.  Dies  Phosphid 
löst  sich  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  nicht  selbstentzündlichem  Phosphor- 
wasserstoff  und  Bildung  von  Kupferchlorür.  Mit  gepulvertem  Cyankalium  ge- 
mischt und  nach  Benetzen  des  Gemisches  mit  \V.asser,  entwickelt  es  selbst- 
entzündlichen, bei  Anfeuchten  mit  SOproc.  Weingeist  nicht  selbstentzUndlichen 
Pliosphorwasserstoff. 

Ein  Hexacuprophosphid,  CujPj,  hat  H.  Rose  durch  Erhitzen  von  Cupro- 
sulfid,  -oxyd  oder  -chlorid  in  Phosphorwasserstoff  dargestellt: 

3Cu,Cl,+  2PHj  = CujP,-t-  6HC1. 

Dasselbe  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Triphosphid,  CujPj,  im  Wa.sserstoft- 
strome  oder  durch  Ueberleiten  von  Phosphordampf  über  rothglühendes  Kupfer. 

Es  ist  ein  stahlgraues  bis  schwarzes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  C'75,  fast  unlöslich  in 
Salzsäure,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Arsenkupfer.  In  der  Natur  kommen  mehrere  Verbindungen  von  Kupfer 
und  Arsen  vor:  Der  Domeykit,  Cu^Asj,  ist  derb,  metallglänzend,  silberweiss 
bis  stahlgrau,  vom  Vol.-Gew.  7 — 7‘5  und  Härte  3— .3’5.  Seltener  ist  der  Whit- 
neyit,  Cu,gAsj,  und  der  Algodonit,  Cu,jAsj. 

Auch  auf  künstlichem  Wege  hat  man  mehrere  Kupferarsenide  dargestellt. 

Durch  Glühen  eines  Gemisches  von  1 Thl.  Kupfer  mit  2 Thln.  Arsenigsäure- 
anhydrid,  2 Thln.  Soda  und  1 Thl.  Stärkemehl  erhält  man  nach  Percv  eine  harte, 
spröde^I.egirung.  Berthier  hat  durch  Zusammenschmelzen  dieser  Verbindung 
mit  4 Thln.  Kupfer  eine  röthlichgraue  Legirung  erhalten. 

Gleiche  Theile  Kuiiferfeile  und  Arsen  liefern  beim  Erhitzen  ohne  Feuer- 
erscheinung weissgraues,  sprödes  Arsenkupfer  von  der  Zusammensetzung  Cu^  As^ 

(Gehlen). 

Eine  ähnliche  Legirung,  der  weisse  Tombak,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen von  10  Thln.  Kupferfeile,  20  Thln.  Arsenik  und  GO  Thln.  schwarzem 
Fluss  dargestellt.  Ein  geringer  Zusatz  dieser  Masse  zu  Messing  macht  dasselbe 
hell,  hart  und  sehr  )>oliturfähig. 

Durch  Fällen  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  mittelst  eines 
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Kupferblechs  erhält  man  einen  grauen  Niederschlag,  der  nach  dem  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom  die  Zusammensetzung  CugASj  zeigt  [Rkinsch  (74),  I.ippert  (75)]. 

Wenn  trocknes  Arsenwasserstoffgas  über  Kupferchlorid  oder  in  eine  wässrige 
Lösung  eines  Kupfersalzes  geleitet  wird,  so  entsteht  nach  Kank  (76)  ein  Nieder- 
schlag von  schwarzem  CujAs,. 

SCuClj  -t-  2 AsHj  = CujAsj  CHCl. 

Antimonkupfer  s.  pag.  303. 

Kieselkupfer.  Berzelius  hat  ein  Kupfersilicid  durch  heftiges  Glühen 
von  Kupfer,  Kieselsäure  und  Kohle  dargcstellt. 

Nach  Sie.  Ci.aire-Devii.i.e  und  Caron  (72)  entsteht  eine  sehr  harte,  spröde, 
weisse  Legirung  mit  18  J Si,  wenn  man  3 Thie.  Fluorkieselkalium,  1 Thl.  Natrium 
und  1 Thl.  Kupferspäne  zusammenschmilzt. 

Die  Siliciumkupferlegirung  mit  4‘8^  Si  ist  hellbronzefarbig,  härter  als  gewöhn- 
liche Bronze,  dehnbar  und  sehr  zäh. 

Winkler  (73)  giebt  an,  dass  ein  Gehalt  von  2'5g  Si  die  Eigenschaften  des 
Kupfers  nicht  erheblich  ändere,  von  10  J die  Härte  sehr  vermehre  und  von  50  8 
dasselbe  stahlhart  und  leicht  zerreiblich  mache. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

1.  Kupferchlorür,  Cuprochlorid,  Cu,Clj.  Dieser  Körper  wurde  vonBovi.e 
entdeckt,  als  er  Quecksilberchlorid  mit  Kupferfeilspänen  in  einer  Retorte  erhitzte. 

Die  nach  dem  Erk.alten  in  der  Retorte  vorhandene  geschmolzene  Masse  war 
bernsteinfarben  und  wurde  von  Boyle  Kupferharz  (resina  cupri)  genannt. 

Man  stellt  das  Chlorür  gewöhnlich  durch  Reduction  des  Kupferchlorids  dar. 

Nach  Proust  verliert  dieses  durch  lang  andauerndes  Erhitzen  die  Hälfte  seines 
Chlorgehalts.  Man  kann  die  Reduction  auch  mittelst  Zinnchlorür  oder  Phosphor, 

Aether  oder  Zucker  ausführen  (Proust). 

Ferner  entsteht  das  Chlorür  durch  Digestion  eines  Gemisches  von  Kupfer- 
chlorid und  Salzsäure  mit  Kupferblech  bei  Abschluss  der  Luft.  Man  ändert  das 
Verfahren  zweckmässig  so  ab,  dass  man  Kupfer  mit  concentrirter  Salzsäure  er- 
hitzt, der  man  nach  und  nach  eine  zur  Lösung  des  Kupfers  unzureichende  Menge 
Salpetersäure  zusetzt.  Nach  längerem  Kochen  entfärbt  sich  die  braune  Flüssig- 
keit und  lässt  beim  Erkalten  das  Kupferchlorür  in  Tetraedern  ausfallen. 

Oder  man  setzt  dem  Gemisch  von  Kupfer  und  Salzsäure  Kaliumchlor.at  zu, 
bis  fast  alles  Kupfer  gelöst  ist  und  giesst  dann  die  Lösung  in  Wasser  (Lupton, 

Chem.  News  30,  pag.  322). 

Wenn  man  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  AlkalisuHit  zusetzt,  so  fällt  zu- 
nächst gelbes  Kupfersulfit,  welches  sich  alsbald  in  weisses  Kupferchlorür  ver- 
wandelt (PdAN  DE  St.  G11.1.E.S): 

2CuCl,-t-  2K,SO,  = CujCI,  + 2KC1  + K,SO<  -H  SO,. 

Durch  Lösen  von  Kupferoxydul  oder  Kupferoxyd  und  Kupfer  in  concentrirter 
Salzsäure  bei  Luftabschluss  bildet  sich  ebenfalls  Chlorür. 

Heumann  (77)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  14-2  Thln.  Kupferoxyd  und  7 Thln. 
Zinkstaub  in  Salzsäure  einzutragen.  Man  bringt  die  gelbbraune  Flüssigkeit  in 
ein  Gefäss,  d.as  mit  Wasser  voll  gefüllt  und  verstopft  wird.  Das  Kupferchlorür 
scheidet  sich  dann  als  weisses  Pulver  aus. 

Wenn  über  rothglühendes  Kupfer  trocknes  Chlorwasserstoffg.TS  geleitet  wird, 
so  destillirt  nach  Wühler  (78)  farbloses  Kupferchlortlr  ab. 

Das  durch  Fällung  dargcstcllte  Kupferchlorür  ist  sehr  leicht  veränderlich. 
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Am  Licht  und  an  der  Luft  fSrbt  es  sich  bald  blauschwarz.  Nach  Rosenfeld  (79) 
wird  es  durch  Waschen  mit  Eisessig  beständiger.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
desgleichen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  der  Lösung  in  heisser  concentrirter 
Salzsäure  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  farblosen  Oktaedern,  die  am  Lichte 
blau  werden  (Mitscherlich).  Diese  Krystalle  scheiden  sich  auch  bei  der  Elek- 
trolyse einer  salzsauren  Kupferchlorürlösung  unter  Benutzung  von  Kupferblechen 
als  Elektroden  am  positiven  Pol  ab  (Böttger). 

Das  Volumgewicht  des  krystallisirten  Kupferchlorürs  beträgt  3'7  nach  Schiff. 
Es  schmilzt  etwas  unter  der  Glühhitze  und  verflüchtigt  sich  zwischen  954  und 
1032°  [Carnellev  und  Williams  (80)].  Die  Dampfdichte  ist  von  V.  Mever  und 
C.  Meyer  (81)  bei  1500°  (in  einem  PERROT-Ofen)  zu  7 05  bestimmt  worden.  Die 
Molecularformel  CujClj  entspricht  der  2^hl  6'84 

Bei  Glühhitze  wird  es  durch  Wasserstoff  sowie  durch  Phosphorwasserstoff 
reducirt.  Eisen  reducirt  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Kupfer,  indem  sich 
Eisenchlorür  bildet.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  grünem  Kupferoxychlorid. 

Das  Kupferchlorür  löst  sich  in  Kochsalzlösung  sowie  in  wässrigem  Ammoniak 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  blau  wird.  Mit  Natriumthiosulfat 
entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  durch  Kochen  nicht  verändert  wird.  Die  Mineral- 
säuren fällen  keinen  Schwefel  aus  dieser  Lösung.  Durch  längere  Einwirkung  der 
Wärme  scheidet  sich  aber  Schwefelkupfer  aus  ohne  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  [Winkler  (82)]. 

Kohlenoxyd  und  Kupferchlorür.  Kohlenoxyd  wird  von  einer  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  S.alzsäure  oder  in  Ammoniak  in  grosser  Menge  absorbirt, 
wie  Leblanc  zuerst  beobachtet  hat,  und  in  mässiger  Wärme  oder  im  luftverdünnten 
Raume  lässt  die  Lösung  das  Kohlenoxyd  wieder  entweichen. 

Berthelot  (83)  hat  die  Verbindung  krystallisirt  erhalten,  indem  er  eine 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  concentrirter  Salzsäure  mit  Kohleno.xyd  gesättigt, 
die  Lösung  in  zwei  Hälften  getheilt  und  das  durch  Wärme  aus  dem  einen  Theil 
entwickelte  Kohlenoxydgas  in  die  andere  Hälfte  geleitet  hat.  Es  scheiden  sich 
dann  glänzendeBlättchen  aus,  welche  die  Zusammensetzung  4Cu,Cl,-3C0-(-7H,O 
haben.  Der  Körper  verändert  sich  rasch  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Kohlen- 
oxydgas. Bf.rtheixit  glaubt  ihm  deshalb  die  Formel  CujClj-CO -(- HjO  geben 
zu  müssen.  Die  saure  oder  ammoniakalis'-he  Kupferchlorüilösung  wird  in  der 
Gasanalyse  zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  benutzt. 

Das  Kupferchlorür  verbindet  sich  auch  mit  den  Kohlenwa.sserstoffen  und 
Alkoholen  der  Acetylenreihe  (s.  Bd.  I,  pag.  28). 

Phosphorwasserstoff  und  Kupferchlorür.  Riban  (84)  hat  gefunden, 
d.ass  eine  salzsaure  Kupferchlorürlösung  Phosiihorwasserstoff  absorbirt,  wobei  sich 
farblose  Nadeln  von  Cuprodiphosphoniumchlorid,  CujCl,-2PH3  oder 
PjHgCUj'Cl,  ausscheiden.  An  der  Luft  zersetzt  sich  die  Verbindung  alsbald 
unter  Abgabe  von  Phosphorwa-sserstoff,  ebenso  durch  Wärme  oder  Einwirkung 
von  Wasser,  indem  schwarzes  Kupferphosphid , Cu,Pj,  entsteht.  Die  Lösung 
bleibt  am  Licht  unverändert  und  kann  zur  Darstellung  von  reinem  Phosphor- 
w.asserstoflgas  benutzt  werden.  Auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phosjihor- 
wasserstoffs  kann  man  die  saure  Kupferchlorürlösung  benutzen. 

Kalium-KupferchlorUr.  Dieses  Doppelchlorür  bildet  grosse,  regelmässige 
Oktaeder  von  der  Zusammensetzung  Cu,Cl2-4KCl  und  wird  nach  Mitscherlich 
(85)  erhalten,  indem  man  bei  Siedehitze  Kupferchlorür  in  Chlorkaliumlosung 
auflöst  und  die  Lösung  erkalten  lässt. 
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2.  Kupferchlorid,  Cuprichlorid,  CuClj,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  im  Ueberschuss  auf  metallisches  Kupfer  oder  Kupferchlorür  als  braunes 
Sublimat  oder  als  braungelbes  Pulver,  wenn  das  wasserhaltige  Chlorid  erhitzt  wird. 

Beim  Glühen  verliert  es  Chlor  und  geht  zunächst  in  Cupro-Cuprichlorid, 
dann  in  Cuprochlorid  über.  Phosphorwasserstoff  verwandelt  es  in  Phosphor- 
kupfer; Schwefelsäure  löst  es  unter  Salzsäure-Entwicklung. 

Das  wasserhaltige  Kupferchlorid  entsteht  aus  dem  wasserfreien  Salz 
durch  Wasseraufnahme  an  der  Luft,  durch  langdauernde  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Kupfer  in  Gegenwart  von  Luft,  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder 
-Carbonat  in  Salzsäure,  durch  Lösen  von  Kupfer  in  Königswasser,  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Kochsalz,  aus  welchem  Gemisch  beim  Con- 
centriren  zuerst  Natriumsulfat,  dann  Kupferchlorid  krystallisirt. 

Das  Salz  krystallisirt  in  grünen,  rhombischen  Pnsmen  von  CuClj  -ł- 2HjO; 
dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  nach  Graham  (86)  bei  200°,  nach  Gla»- 
STONE  und  Vogel  bei  100°.  Mit  wenig  Wasser  giebt  das  Salz  eine  dunkel- 
braune, mit  mehr  Wasser  eine  smaragdgrüne  Lösung,  die  bei  weiterem  Ver- 
dünnen blassblau  wird.  Die  blaue  Losung  enthält  nach  Rüdorfe  das  Hydrat 
CuClj -t- 12H,0,  die  grüne  das  Hydrat  Cu Clj -+- 4 HjO.  Der  Uebcrgang  des 
einen  Salzes  in  das  andere  findet  nicht  nur  durch  Veränderung  der  Conccntration 
der  J.ösung  bei  gleichbleibender  Temperatur  statt,  sondern  auch,  wie  de  Coppk  f 
(87)  gezeigt  hat,  durch  Veränderung  der  Temperatur,  ohne  da.ss  die  Conccntration 
der  Lösung  geändert  wird.  Eine  Lösung  von  60  Thln.  CuCIj  in  100  Thln. 
Wasser  ist  bei  21  ° rein  grün,  bei  0°  bläulich,  bei — 23“  rein  blau;  eine  14’5proc. 
Lösung  ist  bei  10’5°  blau,  bei  50°  grün. 

Nach  Franz  (88)  ist  das  Vol.-Gew.  der  Lösungen  bei  17’5°,  bezogen  auf 
wasserfreies  Salz; 

58  1 0455  158  11565  258  1'291»  358  1’4447 
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Phosphor,  Quecksilber,  Silber,  Zinnchlorür,  Zucker  rcduciren  Kupferchlorür 
aus  der  Lösung  des  Chlorids,  ebenso  Eisenoxydul;  bei  einem  Ueberschuss  des- 
selben geht  die  Reduction  aber  weiter  bis  zu  metallischem  Kupfer,  welches  sich 
als  Spiegel  abscheidet  [Sterrv  Hunt  (89)].  Kupferchlorid  ist  auch  in  Alkohol 
löslich,  die  weingeistige  Lösung  verbrennt  mit  schön  grüner  Flamme. 

Ammonium-Kupferchlorid,  CuClj-2 NH4CI -+- 2H,Ü,  krystallisirt  aus 
den  gemischten  Lösungen  beider  Com|>onenten  beim  Verdunsten  in  blauen 
Quadratoktaedern  [Mitscherlich  (90),  Graham  (86)].  Durch  Sättigen  einer 
Lösung  von  Kupferoxyd  in  Salzsäure  mit  Ammoniak  erhielten  Cap  und  Henrv  (91) 
blaue  Oktaeder  mit  1 Mol.  Krystallwasser.  Bei  HO — 120°  verliert  das  Salz  sein 
Krystallwasser,  in  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  cs  sich. 

Ueber  die  Verbindungen  des  Kupferchlorids  mit  Ammoniak  s.  unten. 

Kalium-Kupferchlorid  wird  wie  d.as  Chlorammoniumdoppelsalz  erhalten 
und  entspricht  demselben  krystallographisch  und  seiner  Zusammensetzung  nach. 

3.  Kupferoxychloride.  Man  kennt  verschiedene  basische  Cuprichloride. 

1.  Wenn  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  unvollständig  (zu  |)  mit  Kalilauge 

gefällt  wird,  so  bleibt  Kaliuinkupferchlorid  in  Lösung,  und  der  blaugraue  Nieder- 
schlag ist  zweifach  basisches  Kupferchlorid,  CuClj-2CuO -1- 4 HjO.  Die 
Verbindung  verliert  das  Wasser  bei  260°  und  wird  schwarz.  Beim  Befeuchten 
der  wasserfreien  Verbindung  mit  Wasser  entsteht  das  schön  grüne  Trihydrat, 
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CuCIj- 2CuO -ł- 3H,0,  welches  bei  138°  in  CuClj‘2CuO -+- H,0,  ein  chokolade- 
brauncs  Pulver,  übergeht  [Kank  (92)]. 

2.  Das  dreifach  basische  Kupferchlorid  kommt  in  der  Natur  vor  als 
Atakamit.  Die  rhombischen,  schön  grünen  Krystalle  haben  die  Zusammen- 
setzung CuClj-SCuO  + 4HjO.  Debkav  (93)  hat  dies  Mineral  künstlich  darge- 
stellt durch  Erhitzen  von  unlöslichem  dreibasischem  Kupfernitrat  mit  concentrirter 
Kochsalzlu.sung  auf  200°  oder  durch  Erhitzen  von  ammoniakalischem  Kupfer- 
sulfat mit  überschüssiger  Kochsalzlösung  auf  100°.  Friedei.  (94)  hat  durch  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  darin  suspendirtem  Kupferoxydul  auf 
250°  Atakamit  erhalten. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  als  schleimiger,  grüner  Niederschlag,  wenn  aus 
einer  Kupferchloridlösung  genau  der  ganze  Kupfergehalt  mit  Aetzkali  gefällt  wird, 
ferner  wenn  eine  Kupferchloridlösung  mit  Kupferhydroxyd  digerirt  wird.  Die 
Rildiingswärmc  des  Atakamits  beträgt  nach  Rekthelot  13  Cal.,  ist  also  nicht 
unbeträchtlich,  und  dies  erklärt  es,  weshalb  diese  Verbindung  bei  einer  grossen 
Zahl  von  Reactionen  entsteht.  Dies  Oxychlorid  wird  aus  Kupferchloridlösungen 
gefällt  durch  die  Acetate  von  Kalium,  Natrium,  .\mmonium,  Barium,  Calcium, 
Magnesium,  M.angan,  Nickel,  Kobalt,  Zink  und  Cadmium,  und  umgekehrt  liefern 
die  Chloride  dieser  Metalle  mit  Kupferacetat  .auch  Atakamit  (Casselmann). 

Der  Atakamit  von  Cobija  hat  n.ich  den  Analysen  von  Rerthikr,  .sowie  von 
Fiei.d  die  Formel  CuClj-3CuO -+- GHjO. 

Wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Kupfersulfat  und  Kochs.alz  mit  einer 
zur  völligen  Ausfällung  nicht  ganz  genügenden  Menge  Ammoniak  versetzt,  so 
bildet  sich  ein  grünlich  blauer  Niederschlag  von  2(CuCl.-3CuO) -t- 7HjO.  Fällt 
man  st.att  mit  Ammoniak  mit  Kali,  so  hat  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung 
2CuClj- 7CuO -I- 9F1,0  [Reindei,  (95)]. 

Wenn  gelalltes  Kupferhydroxyd  mit  Salmiaklösung  erwärmt  wird,  so  wird  es 
grün  und  nach  dem  Abdampfen  und  Rehandeln  des  Rückstands  mit  Wasser 
bleibt  ein  unlösliches,  apfelgrünes  Pulver  zurück  von  der  Formel  2(CuClj- 3CuO) 

-t-  OHjO,  das  in  Salpetersäure  sowie  in  Ammoniak  löslich  isL 

Das  dreifach  basische  Kupferchlorid  wird  als  Malerfarbe  (Rraunschweiger 
flrün)  benutzt  und  technisch  hcrgestellt,  indem  man  Kupferblcchschnitzel,  die 
mit  Salzsäure  oder  Saliniaklösung  befeuchtet  sind,  der  Luft  aussetzt. 

3.  Durch  Zersetzen  von  Kupferchlorid-.Vmmoniak,  CuCl2-4NHj,  mit  viel 
Wasser  bleibt  ein  grünlich  blaues  Pulver,  das  beim  Trocknen  braun  wird  und 
die  Zusammensetzung  CuClj-4Cuü  + GHjO  besitzt  (Kane). 

4.  Ein  scchsbasiscbes  Kupferoxychlorid,  CuClj- GCuO  4- 9 H^O,  hat 
Nel'mann  durch  Kochen  einer  wässrigen  Amnronium-Kupferchloridlösung  erhalten. 

Es  ist  ein  grünes  Pulver,  welches  beim  Kochen  schwarz  wird,  löslich  in  Essig- 
säure. 

Auf  die  Eigenschaft  des  Kupferchlorids,  bei  beginnender  Rothgluth  die 
Hälfte  .seines  Chlorgehaltes  abzugeben,  hat  man  eine  technische  Chlor- 
darstellung gegründet.  Vooei.  (98)  schlug  1855  vor,  das  d.abei  entstehende 
Kupferchlorür  durch  den  Luftsauerstoß'  in  Kupfero.xychlorid  und  dieses  durch 
Salzsäure  wieder  in  Kuplerchlorid  umzuwandcln.  Nach  einem  englischen  Patent 
von  Laurent  vom  Jahre  1860  soll  das  eingedampfte  Kupferchlorid,  mit  Sand  ge- 
mischt, geglüht  werden  und  der  Rückstand,  mit  Salzsäure  versetzt,  im  Luftstrom 
eingedampft  werden.  Nach  Mau.eTs  englischem  Patent  vom  3.  December  1866 
soll  das  Kupferoxychlorid  erhitzt  werden,  um  Sauerstoff  darzustellen.  Durch 
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Injection  eines  Dampf-Luftstrahls  in  die  rotirende  Retorte  wird  das  Chlorür 
wieder  in  Oxychlorid  umgewandelt.  Die  Chlorverbindungen  des  Kupfers  zer- 
fressen GelSsse  aus  Steinzeug  sehr  rasch.  Deshalb  haben  diese  Verfahren  keine 
grosse  Verbreitung  gefunden,  sind  aber  als  Vorläufer  der  DEACON’schen  Methode 
der  Chlordarstellung  anzusehen  (vergl.  Bd.  II,  pag.  617). 

4.  Cuprobromid,  Kupferbromll  r,  Cu, Br,,  entsteht  unterFeuererscheinung, 
wenn  Kupfer  in  Bromdampf  schwach  geglüht  wird.  Man  löst  die  geschmolzene 
Masse  in  wässriger  Bromwasserstoffsäure,  welche  das  noch  vorhandene  freie 
Kupfer  bindet,  und  man  fallt  aus  dieser  Lösung  das  Bromtlr  durch  Zusatz  von 
Wasser  (Löwio).  Ferner  entsteht  das  BromUr  durch  Glühen  des  Kupferbromids 
(Rammelsberg). 

Geschmolzenes  Kupferbromür  bildet  beim  Erkalten  eine  grünlich  graue 
krystallinische  Masse  vom  Vol.-Gew.  4'72.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak,  sowie  in  Salzsäure  und  in  Bromwasserstoffsäure.  Schwefelsäure  und 
Essigsäure  wirken  nicht  darauf  ein,  Salpetersäure  zersetzt  es.  Die  Lösung  von 
Kupferbromür  in  Bromwasserstoflsäure  wird  durch  Ferrosulfat  zersetzt,  wobei  sich 
Kupfer  ausscheidet  (Löwig); 

Cu, Br,  -f-  SFeSOj  = Cu,  + FeBr,  -+-  Fe,(S04),. 

Nach  Renault  (96)  überzieht  sich  Kupferblech,  welches  in  eine  Bromid- 
lösung getaucht  wird,  die  fähig  ist,  Brom  abzugeben,  mit  einer  weissen  krystalli- 
nischen  Schicht  von  Kupferbromür,  welche  sich  am  Sonnenlichte  blau  färbt. 
Natriumthiosulfat  sowie  Chlornatrium  lösen  das  weisse  Bromür,  nicht  aber  das 
insolirte. 

5.  Kupferbromid,  Cupribromid,  CuBr,,  entsteht  beim  Auflösen  von 
Kupferoxyd  in  Bromwasserstoffsäure  oder  von  Kupfer  in  einem  Gemisch  dieser 
Säure  mit  Salpetersäure.  Die  grüne  Lösung  wird  nach  längerem  Stehen  braun. 
Beim  Eindampfen  derselben  scheiden  sich  nach  Berthelot  (97)  wasserhaltige, 
grünlichgelbe  Nadeln,  nach  Löwig  quadratische  Prismen  aus.  Dieselben  sind  zer- 
fliesslich  und  geben  mit  Wasser  eine  grüne  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  das  wasserfreie  Salz  in  Krystallen 
aus,  die  dem  Jod  gleichen  [Rammelsberg  (99)].  Beim  Erhitzen  schmilzt  das 
Kupferbromid,  verliert  dann  die  Hälfte  seines  Bromgehaltes  und  geht  in  BromUr  über. 

G.  Kupferoxybromid.  Durch  unvollständiges  Ausfällen  von  wässriger  Lösung 
von  Kupferbromid  mittelst  Ammoniak  erhält  man  einen  hellblauen  Niederschlag, 
der  beim  Glühen  in  graues  Oxybromid  übergeht.  Balaro  hat  durch  Schütteln 
von  Kupferoxyd  mit  Bromwasser  einen  olivengrünen  Körper  erhalten,  wahrschein- 
lich ein  Gemisch  von  unterbromigsaurem  Kupfer  und  Kupferoxybromid.  Der- 
selbe geht  bei  100“  unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  Brom  und  Wasser  in  Oxy- 
bromid Uber. 

7.  Kupferjodür,  Cuprojodid,  Cu,J,,  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung 
beim  Erhitzen  von  fein  zertheiltem  Kupfer  und  Jod  oder  durch  Eintauchen  von 
Kupferblech  in  eine  Jodlösung  (Renault),  durch  I.ösen  von  Kupfer  in  conc. 
Jodwasserstoffsäure  (H.  Rose),  durch  Fällen  einer  Lösung  von  KupferchlorUr  in 
Jodwasserstoffsäure  mittelst  Jodkaliums;  ferner  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit 
Jodkalium,  wobei  die  Hälfte  Jod  frei  wird,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  be- 
seitigt werden  kann; 

2CUSO4  -f“  4KJ  = 2K,S04  -ł-  Cu,J,  -ł-  J,. 

Das  Jod  wird  nicht  frei,  wenn  die  Fällung  in  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  [Di'elos  (100)]  oder  von  Eisenvitriol  [Suubeiran  (rot)]  vorgenommen  wird; 


2CuS04  -ł-  SO,  + 2KJ  + 2H,0  = K,SO«  -4-  2H,S04  + CuJ„ 

2CUSO4  ■+■  2FeS04  + 2KJ  = K.SO«  + FcjCSO«),  + Cu,J,. 

Becquerei.  (103)  hat  das  Kupfeijodür  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten. 
Meusel  (102)  hat  es  in  Form  von  hellgrün! ichgelben,  am  Licht  dunkler  werden- 
den Tetraedern  durch  Einwirkung  jodhaltiger  Jodwasserstoffsäure  auf  Kupfer  oder 
besser  KupfersulfUr  dargestellt. 

Das  Kupfeijodür  ist  ein  grauweisses  Pulver,  das  nach  starkem  Trocknen 
wasserfrei  ist.  Sein  Vol.-Gew.  ist  4'41.  Beim  Erhitzen  verliert  es  sein  Krystal- 
lisationswasser,  schmilzt  dann  zu  einer  braunen  Masse,  die  ein  grünes  Pulver 
giebt.  Oxydationsmittel  zersetzen  es,  indem  Jod  frei  wird  und  Kupferoxyd  entsteht. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Zink,  Zinn  oder  Eisen  entsteht  das 
Jodür  dieser  Metalle,  und  Kupfer  wird  abgeschieden.  Alkalien  und  Alkalicarbonate 
zersetzen  sich  mit  KupferjodUr  zu  Jodalkali  und  Kupferoxydul.  Die  alkalischen 
Erden  sind  ohne  Einwirkung.  Das  Kupferjodür  ist  unlöslich  in  Lösungen  von 
Kochsalz,  schwefligsaurem  Natrium,  Bromkalium  und  Salmiak,  löslich  in  Ammo- 
niak, Natriumthiosulfat,  Cyankaliuni  und  verdünnten  Mineralsäuren. 

Wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  den  meisten  Salzlösungen  wird  es 
in  der  Analyse  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  von  Jod  benutzt  Auch  die 
Technik  macht  von  diesem  Verhalten  Gebrauch,  insofern  die  jodhaltigen  (NaJO,) 
Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  Natrium nitrats  aus  dem  in  einem 
mächtigen  Lager  in  Süd-Amerika  bei  Tarapaca  vorkommenden  Chilisalpeter  durch 
Zusatz  von  schweiligsaurem  Natrium  und  Kupfervitriol  gefällt  werden.  Das 
Kupferjodür  wird  dann  weiter  auf  Jod  verarbeitet  (s.  d.  Art  Jod). 

8.  Kupferjodid,  Cuprijodid.  Aus  Kupferoxydsalzen  wird,  wie  oben  ge- 
zeigt, durch  Jodalkalien  Kupferjodür  gefallt  Das  Kupfeijodid  besteht  in  der  That 
nicht  in  freiem  Zustande.  Jürcensen  (103)  hat  allerdings  beobachtet,  dass 
Kupferjodür  nach  längerer  Digestion  bei  30°  in  alkoholischer  Jodlösung  sich  auf- 
löst Jodkalium  fällt  aus  der  Lösung  wieder  Kupfeijodür.  Mit  Quecksilber  ge- 
schüttelt, giebt  dieselbe  QuecksilbeijodUr,  und  aus  dem  grünen  Filtrate  krystalli- 
siren  rothe  Prismen  von  Cuproquecksilberjodid. 

9.  Kupferflüorür,  Cu, Fl,.  Wenn  Kupferoxydulhydrat  mit  Flusssäure  über- 
gossen wird,  so  nimmt  es  gleich  die  Farbe  des  metallischen  Kupfers  an.  Es  ist 
Kupferfluorür  entstanden,  das  mit  Alkohol  gewaschen  und  rasch  gepresst  und 
getrocknet  werden  muss.  Beim  Schmelzen  wird  dasselbe  schwarz,  beim  Erkalten 
aber  wieder  roth.  Trocken  ist  es  an  der  Luft  unveränderlich,  in  feuchtem  Zu- 
stande wird  es  bald  gelb,  indem  es  sich  in  Kupferfluorid  und  Kupferoxydul  ver- 
wandelt. Durch  längere  Flinwirkung  der  Luft  geht  dies  Gemisch  in  grünes, 
basisches  Kupferfluorid  über. 

2Cu,FI,  + O = 2CuFl,  -+-  Cu,0, 

2CuFI,  -I- Cu,0 -4- O = 2(CuFI,.CuO). 

Das  Kupferfluorür  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  wässriger  Flusssäure,  löslich 
in  conc.  Salzsäure;  aus  dieser  I.ösung  fällt  Wasser  ein  weisses  Pulver,  das  sich 
bald  rosa  färbt. 

10.  Kupferfluorid,  CuFl, -4- 2H,0,  entsteht  durch  Lösen  von  Kupferoxyd 
oder  -Carbonat  in  Flusssäure  und  Abdampfen  der  blauen  I.,ösung.  Die  Ver- 
bindung ist  in  Wasser  schwer,  in  Flusssäure  leicht  löslich.  In  sehr  wenig  Wasser 
löst  sich  das  Salz,  wird  aber  durch  viel  Wasser  oder  Erwärmen  der  Lösung  als 
basisches  Salz  ausgeschieden  (Berzeliub). 

1 1.  Das  Kupferoxyfluorid,  CuFl,-CuO  + H,0  oder  Cu(OH)Fl,  bildet  ein 
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in  Wasser  unlösliches  grünes  Pulver.  Es  entsteht  auch,  wenn  man  Flusssäure 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kupfercarbonat  digerirt  (Berzeuus). 

Das  Kupferfluorid  bildet  zahlreiche  Doppelsalze. 

Kaliumkupferfluorid,  CuFlj-2KFl,  bildet  hell  grünlichblaue,  sehr  lös- 
liche Krystalle. 

Alumini  11  mkupfer  fl  uorid,  Cu  Fl,  • Al, Fl  grtinlich  blaue  Prismen,  in 

Wasser  schwer  löslich.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  eine  Verbindung  von 
Thonerde  und  Kupferoxyd  (Berzeuus). 

12.  Cuprosiliciumfluorid,  CUjSiFlj,  bildet  .sich  durch  Auflösen  von 
Kupferoxydul  in  Kiesel fluorwasserstoffsäure.  Unlösliches,  rothes,  dem  Kupfer- 
fluorür  ähnliches  Pulver,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  dann  unter 
Entwicklung  von  Fluoisilicium. 

13.  Cuprisiliciumfluorid,  CuSiFlj -t- 6H,0.  Dies  Salz  entsteht  durch 
Auflösen  von  Kupfero.xyd  in  Kieselfluorwasserstofisäure  und  Verdampfen  der 
Lösung.  Das  blaue  Salz  krystallisirt  in  Rhomboedern  oder  hex.agonalen  Prismen 
(Berzeuu.s),  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  CuSiFl^  -t- 4HjO  übergehen,  an 
feuchter  Luft  aber  zerfliessen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  bei  50°  das 
vierfach  gewässerte  Salz  in  monoklinen  Prismen. 

Sror.BA  hat  durch  Erwärmen  von  Fluorkieselbarium  mit  Kupfervitriol  und 
Verd.impfen  des  Filtrates  das  Salz  2(CuSiFlj)  -H  13HjO  erhalten;  nach  Marion ac 
(io6)  ist  das  aber  das  gewöhnliche  Kieselfluorkupfer  mit  6 Mol.  Wasser. 

14.  Kupferfluoborat,  CuFl,-BojFlj,  wird  durch  Vermischen  von  Barium- 
fluoborat  und  Kupfervitriollösung,  Filtriren  vom  Bariumsulfat  und  Eindampfen 
der  Lösung  erhalten.  Es  bildet  hellblaue,  sehr  hygroskopische  Nadeln. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Unterchlorigsaures  Kupfer,  Cuprihypochlorit.  Nach  Bai-arii  löst 
sich  Kupferhydroxyd  in  wässriger  unterchloriger  Säure.  Beim  Erhitzen  der  Lösung 
entweicht  unterchlorige  Saure,  wahrscheinlich  auch  Sauerstoff,  und  es  bleibt 
Kupferoxychlorid.  Kupferhydroxyd  löst  sich  auch  in  Chlorwasser.  Die  Lösung 
besitzt  bleichende  Eigenschaften;  sie  scheint  Chlorid  und  Hypochlorit  zu  ent- 
halten (Chenevix,  Grouvei.le). 

Chlorsaures  Kupfer,  Cuprichlorat,  Cu(C10j)j -ł- ßH,0,  wurde  zuerst 
von  Vauqueun  durch  Lüsen  von  Kupferhydroxyd  in  wässriger  Chlorsäure  dar- 
gestellt. Man  zersetzt  am  besten  genau  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  Bariuni' 
chlorat,  filtrirt  und  verdampft  die  l.ösung  im  Vaeuum.  Das  Salz  kry.stallisirt  in 
grünen  Octaedem.  Es  ist  zerfliesslich,  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Es  schmilzt  bei  fi5“  und  zersetzt  sich  gegen  100“.  Es  entsteht  zunächst  ein 
grünes,  in  Wasser  unlö.sliches,  in  Säuren  lösliche.s,  basisches  Salz,  das  sich  Uber 
200“  vollends  zersetzt,  indem  Kupferoxyd  zurUckbleibt  [Wächter  (107)]. 

Ucberchlorsaures  Kupfer,  Cupriperchlorat,  Cu(C104)j,  wird  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Kupferhydroxyd  in  Ueberchlorsäure  in  blauen 
Krystallen  erhalten.  Es  ist  zerfliesslich  und  auch  in  Weingeist  löslich  [SErui.las  (108). 

Bromsaures  Kupfer,  Cu(BrOj), -(- 6H,0,  durch  Lösen  von  Kupfer- 
carbonat in  Bromsiture  erhalten.  Es  krystallisirt  in  blauen  Prismen  vom  V’ol.- 
Gew.  2’583.  Im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  verwittern  dieselben;  bei  200“  ver- 
lieren sic  alles  Wasser  nebst  etwas  Brom. 

Ein  basisches  Kupferbromat,  Cu(BrOj),-5CuO -ł- 10H,O,  wird  gefällt, 
wenn  man  die  läisung  des  vorigen  Salzes  unvollständig  mit  .\mmoniak  sättigt 
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[Rammf.lsberc  (109)].  Aus  der  Auflösung  des  neutralen  Salzes  in  wässrigem 
Ammoniak  wird  durch  Alkohol  dunkelblaues  bromsaures  Kupfer-Ammoniak, 
Cu(BrOj)j-4NH3,  gelallt.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Ausscheidung 
von  Kupferhydroxyd  [Ram.melsberg  (ho)]. 

Jodsaures  Kupfer.  Nach  Millon  (in)  giebt  es  vier  verschiedene  Formen 
des  Kupfeijodats. 

Wenn  man  Jodsäure  in  eine  Kupfersalzlösung  bringt,  so  entsteht  ein  bläulich 
weisser,  voluminöser  Niederschlag,  welcher  beim  Schütteln  sich  wieder  auflöst. 

Dies  lösliche  Jodat  wird  alsbald  dicht  und  körnig  und  nimmt  eine  dunklere  Farbe 
an.  Es  ist  Cu(JOj)j -+- HjO  zusammengesetzt: 

Wenn  man  die  Kupfersalzlösung  in  Jodsäure  giesst,  so  entsteht  sogleich  die 
unlösliche  Modihcation ; ebenso  wenn  Kupfercarbonat  mit  Jodsäure  behandelt  wird. 

Durch  Behandlung  von  gefälltem  schwarzem  Kupferoxyd  mit  Jodsäure  bildet 
sich  ein  graues  Jodat  von  der  Zusammensetzung  3[Cu(JO,)j]  + H,0,  das  bei 
2H0°  Wasser  verliert. 

Geglühtes  Kupferoxyd  geht  in  Berührung  mit  Jodsäurelösung  ohne  sichtbare 
Veränderung  in  Jodat  über,  das  nach  längerem  Erhitzen  mit  Jodsäure  in  die 
vorhergehende  Modification  verwandelt  wird.  Es  hat  nach  Miuxjn  die  Zusammen- 
setzung 6CuO-3J,Os  + HjO. 

Nach  Ra.mmei.sberc  löst  sich  Kupferjodat  in  30  Thln.  kaltem  und  154^  Thln. 
siedendem  Wasser.  Mit  Ammoniak  liefert  es  blaue,  lösliche  Krystalle  einer 
.Ammoniak-Dopi>elverbindung  Cu(JOj)j- 4 N Hj  -t- 3HjO  (Berzei.ius). 

Ueberjodsaures  Kupfer.  Ein  basisches  Perjodat  von  der  Zusammen- 
setzung Cu(JO,)j-CuO  + 6HjO  entsteht  neben  einem  sich  zunächst  aus- 
scheidenden vierbasischen  Perjodat,  Cu(JO^)j-4CuO -t- 5H,0,  beim  Auflösen 
von  Kupferhydroxyd  in  wässriger  Ueberjodsäure ; es  bildet  dunkelgrüne  Krystalle 
[Rammelsberg  (nz)]. 

Das  Salz,  Cu(J04)j-3CuO  -ł-  2HjO,  wird  aus  Kupfervitriollösung  mittelst 
Natriumperjodats  gefällt  oder  durch  Bchandlnng  von  Kupfercarbonat  mit  über- 
schüssiger Ueberjodsäure  gebildet  [Langi.ois  (113),  Benckisf.r  (114)].  F's  ist  ein 
grünes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  gelb  wird,  leicht  löslich  in  verdünnter 
Salpetersäure. 

Aus  einer  I.ösung  von  Kupfemitrat  wird  mit  Natriumperjodat  zunächst  das 
vorhergehende  Salz  gefällt;  dann  scheiden  sich  aus  der  Mutterlauge  grüne  Krystalle 
des  siebenfach  gewässerten  Salzes,  Cu(JO,)j-3CuO -t- 7HjO,  aus. 

VV'enn  man  kohlensaures  Kupfer  in  wässrige  Ueberjodsäure  einträgt,  so  ent- 
steht das  Salz,  Cu(J04),-4Cu0 -I- 511,0,  welches  bei  200°  Wasser  verliert  und 
bei  höherer  Temperatur  Wasser,  Sauerstoff  und  etwas  Jod  ausgiebt.  | 

Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Kaliumperjodat  und  Kupfernitrat  hat  | 

RAMME1.SBERG  das  Doppelsalz,  4[Cu(J04),-3Cu0]-3[(KJ0,),-K,0] -t- fi0H,O, 
erhalten,  welches  durch  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

Salpetrigsaures  Kupfer,  Cuprinitrit,  Cu(NO,),.  Man  erhält  es  in 
I.ösung  durch  Wechselzersetzung  von  Barium-  oder  Bleinitrat  und  Kupfersulfat. 

Beim  Abdampfen  der  blauen  Lösung,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Kupfer  entsteht  und  Erwärmen  des  Rückstandes  auf  100°  bleibt  unter  Ent-  | 

weichen  von  Wasser  und  Ammoniak  grünes,  wasserfreies  Kupfemitrit  (Pżligot). 

Die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kupfers  ist  schön  grün;  sie  zersetzt  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwicklung  von  StickcfXyd  [Hampe  (nS)]-  | 
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Basisches  Kupfernitrit,  Cu(NO,)j-CuO,  wird  durch  Eindampfen  der 
I,ösung  im  Vaeuum  erhalten  (Hampe). 

Ein  anderes  basisches  Salz,  Cu(NOj),-3Cu(OH)j,  entsteht  nach  van  der 
Meuün  (ii6),  wenn  man  einer  Lösung  äquivalenter  Mengen  Kupfersulfat  und 
Kaliumnitrit  Alkohol  zusetzt,  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  und  Kupferhydrat 
filtrirt  und  die  Lösung  verdunsten  lässt.  Das  Salz  scheidet  sich  in  federarlig 
gruppirten  Nadeln  aus,  welche  an  der  Luft  unveränderlich,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  wenig  löslich  sind. 

Salpetrigsaures  Kalium-Kupfer,  Cu(NO,),-3KNO, H,0,  entsteht 
beim  Verdampfen  der  Lösung  beider  Salze.  Es  krystallisirt  in  dunkelgrünen 
Prismen,  die  an  der  Luft  unveränderlich,  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  löslich 
sind,  und  deren  l.ösungen  sich  leicht  zersetzen. 

Salpetersaures  Kupfer,  Cu(NOj), 3H,0.  Man  löst  Kupfer  oder 
Kupferoxyd  in  Salpetersäure  von  etwa  L42  Vol.-Gew.  Die  Lösung  ist  anfangs 
grün,  weil  sie  salpetrigsaures  Kupfer  enthält,  wird  dann  bald  blau.  Sie  liefert 
beim  Verdampfen  blaue,  prismatische  Krystalle  mit  3 Mol.  Krystallwasser;  bei 
Temperaturen  unter  20®  scheiden  sich  blaue,  rhombische  Tafeln  Cu  (NO,), 
-t-6H,0  aus.  Diese  verwittern  im  trocknen,  luftverdUnnten  Raume,  indem  sie 
3 Mol.  Wasser  verlieren.  Sie  schmelzen  bei  38°  in  ihrem  Krystallwasser  und 
zersetzen  sich  bei  65°  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes. 

Das  Salz  mit  3 Mol.  H,0  schmilzt  bei  114'5°  und  zersetzt  sich  bei  170°  in 
Sali>etersäure  und  basisches  Nitrat.  Durch  Glühen  werden  beide  Hydrate  in 
Kupferoxyd  übergefUhrt.  Das  Kui>femitrat  ist  zerfliesslich,  löslich  in  W.asser  und 
Alkohol.  Concentrirte  Salpetersäure  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
krystallinisches  Pulver.  Volumgewicht  der  wässrigen  Lösung  bei  17-5°  (Franz): 


Vol.-Gew. 

IVoc.  Cu(NO,), 

1 0042 

10 

1-2037 

20 

1-3299 

30 

1-4724 

40 

1-5404 

44 

Wenn  Kupfernitratkrystalle  auf  glühende  Kohlen  geworfen  werden,  so  tritt 
Detonation  ein.  Im  Gemisch  mit  Phosphor  werden  sie  durch  Schlag  zur  Ex- 
plosion gebracht.  Wenn  sie  in  Stanniol  gewickelt  werden,  so  tritt  beim  Erwärmen 
eine  heftige  Reaction  und  Flammenerscheinung  ein.  Mit  Kupfemitratlösung  im- 
prägnirtes  Papier  entzündet  sich  leicht.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  von 
Kupfemitrat  und  Ammoniumnitrat  tritt  eine  heftige  Explosion  ein. 

Das  Kupfemitrat  findet  in  der  Färberei  und  Baumwolldruckerei,  sowie  als 
BroncirflUssigkeit  zum  Brüniren  von  Eisen  Anwendung. 

Ein  basisches  Kupfernitrat,  Cu(NO,),-3Cu(OH),,  bildet  sich,  wenn 
man  das  neutrale  Salz  auf  170°  erhitzt  oder  die  Lösung  desselben  mit  Alkali, 
Kupferhydroxyd  oder  metallischem  Kupfer  erwärmt.  Casselmann  (146)  hat  ein 
basisches  Nitrat,  2[Cu(NO,),-3CuO] -+- 7H,0,  durch  Zersetzen  der  siedend 
heissen  Lösung  von  Kupfemitrat  mit  den  Acetaten  der  Alkalien,  alkalischen 
Erden,  des  Mangans,  Nickels,  Kobalts,  Zinks,  Cadmiums,  Kupfers  oder  Bleis  bei 
Siedehitze  erhalten.  Wird  umgekehrt  eine  Lösung  von  Kupferacetat  mit  dem 
Nitrat  eines  der  genannten  Metalle  gekocht,  so  fallt  dasselbe  basische  Kupfer- 
nitrat aus. 

Nach  VogEl  und  Reinhauer  bildet  sich  das  basische  Nitrat  beim  Kuchen 
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einer  Lösung  von  neutralem  Kupfemitrat  und  Kaliumnitrat,  oder  wenn  man 
salpetrige  Säure  in  Wasser  leitet,  welches  Kupferhydroxyd  suspendirt  enthält. 

Das  nach  diesem  Verfahren  dargestellte  basische  Nitrat  ist  ein  grünlich 
blaues,  krystallinisches  Pulver.  Das  nach  dem  Verfahren  von  Casselmann  er- 
haltene wird  beim  Kochen  schwarz  unter  Bildung  von  Kupferoxyd.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.  Es  ist  beim  Schmelzpunkt  des  Bleis 
noch  beständig;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  von 
Salpetersäure,  salpetriger  Säure,  Sauerstoff  und  Wasser. 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat  mit  Kupferoxyd  und 
Verdampfen  zur  Trockne  hat  Tutschew  (117)  ein  grünliches  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  Cu(NOj),*  lOCuO -f- 15HjO  erhalten. 

Schwefligsaures  Kupfer.  Man  kennt  weder  Cupro-  noch  Cuprisulfite, 
sondern  nur  schwefligsaure  Cupro-Cupri  (Kupferoxyduloxyd)-Verbindungen. 

Die  nach  Berthier  (118)  durch  Uebergiessen  von  Kupfercarbonat  oder  von 
Kupferoxydulhydrat  [Böttcer  (119)]  mit  wässriger,  schwefliger  Säure  erhaltene 
grüne  Flüssigkeit  enihält  wahrscheinlich  Cuprisulfit;  sie  zersetzt  sich  aber  bald 
unter  Bildung  von  blauer  Kupfersulfatlösung  und  Abscheidung  eines  rothen 
Niederschlages. 

Nach  Rogoiski  (120)  entsteht  Cuprosulfit,  wenn  man  frisch  bereitetes  Cupro- 
Ammoniumsulfit  in  Wasser  vertheilt  und  schweflige  Säure  hindurchleitet,  bis  das 
weisse  Salz  roth  geworden  isL  Nach  PEan  de  St.  Gilles  (121)  entsteht  dabei, 
nur  unter  Luftzutritt,  rothes  Oxyduloxydsalz.  Auch  Svensson  (122)  hat  nur  das 
letztere  erhalten. 

Cupro  • Cuprisulfit,  CujSO,-CuSO,  4- 5H,0.  Wenn  man  einen  lang- 
samen Strom  schwefliger  Säure  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupferacetat 
eintreten  lässt,  so  färbt  sich  diese  zuerst  smaragdgrün,  worauf  sich  ein  flockiger, 
grünlichgelber  Niederschlag  ausscheidet  (PEan  de  St.  Gilles); 
4Cu(C,H30,),-l-3S0,-l-9H,0=(Cu,S0,-CuS0,-f  5H,0)-l-8C,H«0,+CuS0«. 

Dies  gelbe  Sulfit  ist  sehr  löslich  in  schwefliger  Säure  und  in  Essigsäure, 
auch  in  Cuprisalzlösungen  mit  smaragdgrüner  Farbe,  in  Ammoniak  mit  tiefblauer 
Farbe.  Kalilauge  zersetzt  es  unter  Abscheidung  von  Kupferhydroxyd  und  -hydro- 
xydul. Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  etwas  schweflige  Säure  fort;  es  tritt  Wasser- 
entziehung ein  und  es  bildet  sich  das  folgende  Salz. 

Rothes  Sulfit,  CujSO,- CuSOj -f- 2H,0.  Dieses  Salz  ist  von  Chevreul 
(124)  durch  Erhitzen  von  Kupferoxyd  oder  -carbonat  mit  wässriger  schwefliger 
Säure  zuerst  dargestellt  worden; 

4CuO  -I-  3SO,  = Cu,SO,-CuSO,  -1-  CuSO^. 

Es  entsteht  ferner  durch  Kochen  eines  Gemisches  von  Alkalithiosulfat  oder 
-Sulfit  mit  Kupfersulfat  oder  -nitrat;  durch  Kochen  von  grünem  Kupferammonium 
Sulfit,  CujSOj- (NH4)jSO,,  mit  Wasser  (PEan  de  St.  Gilles);  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  bei 
65°,  bis  das  gelbe  Salz  wieder  gelöst  ist,  und  Stehenlassen  der  Lösung  an  der 
Luft  (Etard); 

4Cu(C,H,Oj,),-f3SO,-l-6H,O  = (Cu,SO,-CuS0,-l-2H,O)-I-8CjH«O,-l-CuS04. 

Dies  Sulfit  bildet  durchsichtige,  granatrothe  Oktaöder  oder  krystallinische 
Blättchen  vom  Vol.-Gew.  3'57.  Auf  über  150°  erwärmt,  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser  und  schweflige  Säure ; bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  Oxydul,  gemischt  mit 
etwas  Kupfersulfat  [Rammelsberg  (125)].  Es  ist  löslich  in  schwefliger  Säure,  in 
Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Kalilauge  scheidet  Kupferhydroxyd  und  -hydroxydul 
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ab.  Mit  W'asser  auf  200“  erhitzt,  liefert  es  kr)'stallinische  Blättchen  von  metallischem 
Kupfer  und  eine  Lösung,  welche  Kupfersulfat  enthält  [Geitn'f.r  (126)]. 

Etard  (123)  giebt  dem  rothen  Salz  die  Constitutionsformel: 

.OH 

(OH),S  — O — Cu,  — O — S-O-v..,, 

Doppelsulfite,  welche  Cui>rosulfit  enthalten,  entstehen  leicht,  wenn  man 
ein  Cuprisalz  mit  einer  concentrirten  Lösung  eines  Alkalisulhts  zusammenbringt, 
wobei  das  Kupferoxyd-  zu  Kupferoxydulsalz  reducirt  wird.  Dieselben  sind  farb- 
los und  krystallisirt. 

Cuproammoniumsulfit,  Cu,SOj-(NH4),SOj,  ist  von  Rogojtski  (120) 
durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  ammoninkalische  Lösung  des  rothen 
Sulfits  von  Chevreul  dargestellt  worden.  Es  entsteht  ausserdem,  wenn  man  den 
gelbbraunen,  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Ammoniumsulfit  ‘ 
entstandenen  Niederschlag  wieder  in  Kupfersulfatlösung  auflöst  (Otto),  ferner, 
wenn  Schwefligsäuregas  durch  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  schwefligsaurem 
Ammoniak  geleitet  wird  (PEan  de  St.  Gilles).  Wenn  man  eine  siedende  Lösung 
von  Kupfernitrat  oder  -sulfat  mit  Ammoniakg.as  behandelt,  bis  der  Niederschlag 
wieder  aufgelöst  ist,  darauf  nach  und  nach  schwefligsaures  Ammoniak  zusetzt, 
bis  die  Lösung  gelb  wird,  und  dann  mit  Essigsäure  ansäuert,  so  krystallisirt  das 
Salz  beim  Erkalten  der  Lösung  im  geschlossenen  Gefässe  aus  [Vohl  (127)]. 

Das  in  hexagonalen  Tafeln  krystallisirende  Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  wird  von  siedendem  Wasser  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  in 
Ammoniumsulfit  und  Kupferoxydul  zersetzt.  In  Berührung  mit  Wasser  oder  Säuren, 
die  es  nicht  zersetzen,  wie  z.  B.  schweflige  Säure,  verwandelt  es  sich  nach  PEan 
DE  St.  Gille-s  in  Cuprocuprisulfit  und  Ammoniumsulfit: 

3[Cu3SOj-(NH4),SO,j  -t-  O -4-  SO,  = 2C1USO3  CUSO3  -4-  3(NH4),SO,. 

Ein  Hydrat  des  vorigen  Salzes,  Cu,S03-(NH4),S03-(- 2H,0,  hat  Com.maili.e 
(128)  durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfat-  oder  -acetatlösung, 
die  durch  Berührung  mit  Kupferblech  farblos  geworden  ist,  mit  Schwefligsäuregas 
erhalten.  Es  bildet  farblose,  hexagonale  Tafeln. 

Das  Doppelsulfit,  Cu2SO,-7(NH4),SOj -f- 10H,O,  fällt  in  feinen  Nadeln 
aus,  wenn  man  Kupferchlorür  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  behandelt  (PEan  de  St.  Gilles).  Dasselbe  Salz  entsteht  nach  Svensson 
(122)  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  ammoniakalisches  Kupfersulfat 
oder  durch  Behandlung  von  Kupfersulfat  oder  rothem  Kupfersulfit  mit  einem 
Ueberschuss  von  schwefligsaurem  Ammoniak.  Das  Salz  ist  sehr  löslich  in  Wasser. 

Wenn  man  da.sselbe  in  warmem,  wässrigem  Ammoniak  löst,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  Cu,SOj- ,5(NH4),SOj -+- 2H,0  in  gelblichen  Nadeln 
aus  (Svensson).  Durch  Sättigen  der  Lösungen  dieser  Salze  mit  schwefliger  Säure 
ergiebl  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  des  Doppelsulfits  Cu3S03-(NH4),SO, 

(PEan  de  St.  Gilles). 

Ein  Doppelsalz,  welches  man  als  eine  Verbindung  des  gelben  schweflig- 
sauren Kupferoxyduloxyds  mit  schweflig.saurem  Kupfero.xydulammoniiini  ansehen 
kann,  also  als  Cu,S0j-(NH4),S0j-(Cu,S03-CuS0j  + 5H,0),  bildet  sich,  wenn 
man  die  concentrirten,  mit  Schwefligsäure  gesättigten  Lösungen  von  Ammonium- 
sulfit und  Kupfersulfat  mit  einander  vermischt.  Aus  der  grünen  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  hellgrünen  Blättchen  aus  (PEan  de  St.  Gilles).  Svensson  hat 
d.ts  Salz  durch  Zusatz  von  .Ammoniumsulfit  zu  einer  mittelst  Ammoniak  gefällten 
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Kiipfersiilfatlösiing  darges(ellt.  Ks  krystallisirt  in  prismatischen  Tafeln,  welche  in 
Wasser  und  Säuren  unlöslich  sind.  In  Ammoniak  lösen  sie  sich  mit  blauer  Karbe. 

Cuprokaliumsulfit.  Durch  Behandlung  von  Kupfercarbonat  mit  Kalium- 
bisulfit  hat  Svensson  gelbe,  sternförmig  gnippirte  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung Cu,SOj-3KjSOj-2SO,  4-  7HjO  erhalten.  Ein  Ueberschuss  von  Kalium- 
bisulfit  bewirkt  die  Entstehung  glänzender  Krystalle  von  CujSOj-4K,SOj-2SOj 
-(-  3HjO.  Diese  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt 

Nach  Rammelsberg  bildet  sich  beim  Vermischen  der  I.ösungen  von  Kupfer- 
sulfat und  Kaliumsulfit  das  Doppelsalz  CujSOj- SKjSOj  + IGHjO. 

PćAN  DE  Sr.  Giujis  hat  ein  Cuprocuprikaliumsulfit,  welches  dem  oben  er- 
wähnten Ammoniumdoppelsulfit  entspricht,  also  aus  (Cu2S0,-K2S0^)-(CujS03- 
CuSOj -+- 5HjO)  zusammengesetzt  ist,  durch  Mischen  der  concentrirten  und  mit 
schwefliger  Säure  gesättigten  Lösungen  von  Kaliumsulfit  und  Kupfernitrat  crh.ilten. 

K)as  Salz  krystallisirt  in  grünen,  monoklinen  Prismen. 

Nach  Rogojski  bilden  sich  durch  Kochen  einer  Kupfersulfatlösung  mit 
Kaliumsulfit  rothe  Krystalle  von  KjSOj-flCujSOj-SCuSOj. 

Aehnliche  Doppel  Verbindungen,  welche  Natriumsulfit  enthalten,  sind  eben- 
falls bekannt. 

Cuprothiosulfat  (unterschwefligsaurcs  Kupferoxydul),  CujSjOj-'IHjSjOj. 

Nach  v.  Hauer  (129)  vermischt  man  eine  gesättigte  I.ösung  von  2 Mol.  Natrium- 
thiosulfat mit  einer  concentrirten  Lösung  von  etwas  weniger  als  I Mol.  Kupfer- 
sulfat. Die  alsbald  .sich  ausscheidenden  goldgelben  Nadeln  wäscht  man  mit 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  trocknet  sie  im  Vaeuum.  Gelinde  Wärme  be- 
schleunigt die  Reaction;  bei  einer  Temperatur  von  50°  und  darüber  fällt  aber 
Schwefelkupfer  aus.  Wenn  das  Cuprothiosulfat  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt 
wird,  so  zerfällt  es  in  Wasser,  schweflige  Säure,  Schw’efelsäure,  Schwefel  und 
Schwefelkupfer: 

Cu,S,Oj-2H,SaO,  = 2CuS  ł-  2SO3  + S -+■  H,SO«  + HjO. 

Das  Salz  ist  sehr  löslich  in  Natriumthiosulfat,  sowie  in  Salmiak,  mit  welchem 
es  ein  Doppelsalz  bildet. 

Kalium-Cuprothiosulfat.  Durch  Mischen  der  Lösungen  von  Kalium- 
thiosulfat  und  Kupfersulfat  oder  -acetat  erhält  man  nach  einiger  Zeit  gelbe 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CujSjOj-KjSjOj -+-  2HjO.  Das  Salz  wird 
.an  der  Luft  alsbald  schwarz.  Mit  kochendem  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Schwefcl- 
kupfer,  schweflige  Säure  und  Kaliumsulfat. 

Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes  in  Kaliumthiosulfat 
scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  bald  kryst.allinisch  wird.  Dies  Dojipels.alz  von 
der  Formel  CujSjOj-SKjSjO,  4- 3HjO  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  wird 
davon  bei  Siedehitze  nicht  zersetzt.  Es  löst  .sich  in  Ammoni.ak  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  blau  wird  [Ram.melsberg  (t3o)]. 

Auch  Natriumdoppelsalze  sind  dargestellt  worden. 

Ammonium-Cuprocuprithiosulfat.  Aus  der  warmen  I.ösung  von  Cupro- 
thiosulfat in  Salmiak  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Nadeln  .aus,  die  nach 
Hauer  die  Zusammensetzung  Cu2Sj0j-CuS203-(NH^)3Sj0,  haben.  Bei  100° 
werden  sie  schwarz  und  zerfallen  in  noch  höherer  Temperatur  in  .\mmoniak, 
schweflige  Säure  und  Schwefelkupfcr. 

Schwefelsaures  Kupfer,  Cuprisulfat,  CuSC)^.  Ein  Cuprosiilfat  scheint 
nicht  zu  existiren.  Von  dem  Cuprisulfat  kennt  man  ausser  dem  wasserfreien 
Salz  mehrere  Hydrate,  sowie  basische  Salze. 
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Pa-s  wasserfreie  Salz  erhält  man  durch  Erhitzen  des  mit  5 Mol.  Wasser 
Icrystallisirenden  Sulfats  auf  230°;  ferner  durch  Erwärmen  des  1 Mol.  Wasser 
enthaltenden  Sulfats  mit  Schwefelsäure  (Pickering),  und  wenn  man  Kupfer  in 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  die  heis.se  Lösung  decantirt,  worauf  beim 
Erkalten  weisse  Nadeln  des  wasserfreien  Salzes  auskrystallisiren. 

Das  wasserfreie  Kupfersulfat  verliert  bei  Rothgluth  einen  Theil  Säure,  bei 
Wcissgluth  entweicht  die  gesammte  Säure  als  schweflige  Säure  und  Sauerstoff 
und  es  bleibt  Kupferoxyd.  Kohle  reducirt  das  Sulfat  bei  Rothgluth  unter  Bildung 
von  gleichen  Raumtheilen  Kohlensäure  und  Schwefligsäure: 

CuSO,  + C = Cu-f-  SO,  -+-  CO,. 

Bei  höherer  Temperatur  überwiegt  die  Kohlensäure,  da  die  schweflige  Säure 
dann  ihren  Schwefel  an  das  Kupfer,  ihren  Sauerstoff  an  die  Kohle  abgiebt;  der 
Rückstand  enthält  also  dann  auch  Schwefelkupfer  (Gav-Lussac). 

Wasserstoff,  sowie  Kohlenoxyd,  reducirt  ebenfalls  das  Kupfersulfat  zu  Metall. 
Im  Phosphorwasserstoffgas  erhitzt,  geht  es  unter  Entwicklung  von  Wasser  und 
schwefliger  Säure  in  ein  schwarzes  Gemisch  von  Phos])horkupfer  und  Schwefel- 
kupfer  über.  Das  wasserfreie  Sulfat  absorbirt  unter  starker  Erwärmung  Chlor- 
wasserstoffgas.  Die  entstandene  braune  Masse  entwickelt  beim  Erhitzen  Chlor- 
wasserstoff. Beim  Auflösen  derselben  in  Wasser  erfolgt  nach  Kane  eine  Lösung 
von  Kupferchlorid,  welche  freie  Schwefelsäure  enthält. 

Das  wasserfreie  Salz  zieht  begierig  Wasser  aus  feuchter  Luft  an,  wobei  es, 
in  das  Hydrat  mit  5 Mol.  Wasser  übergehend,  blau  wird.  Beim  Befeuchten  mit 
Wasser  tritt  starke  Erhitzung  ein.  Man  kann  Weingeist  mittelst  des  anhydrischen 
Salzes  entwässern,  wobei  es  vort  heilhaft  ist,  dass  dieses  sowie  das  entstehend 
Hydrat  in  Alkohol  unlöslich  ist. 

Fünffach  gewässertes  Cuprisulfat,  Kupfervitriol,  cyprischer  Vi- 
triol, CuSO^  +5H,0. 

Es  ist  zweifelhaft,  ob  dieses  wichtige  Salz  im  Alterthum  bekannt  gewesen 
ist,  da  die  vorhandenen  Angaben  sich  ebenso  gut  auf  Eisenvitriol  beziehen 
können.  Plinius  (131)  beschreibt  allerdings  als  Chalcanthum  blauen  Vitriol,  der 
aus  Cementwässem  der  spanischen  Bergwerke  gewonnen  wurde  und  als  Atramen- 
tum  sutorium  (Schusterschwärze)  zum  Schwarzfärben  des  Leders  diente.  Van  Hel- 
,mont  gab  im  Jahre  1644  eine  Vorschrift,  um  Kupfervitriol  durch  Erhitzen  von 
Schwefel  und  Kupfer  und  Befeuchten  des  Rückstands  mit  Wasser  darzustellen. 
Glauber  zeigte  dann  1648,  dass  der  Vitriol  sich  leichter  durch  Auflösen  von 
Kupfer  in  Vitriolöl  bilde. 

Darstellung.  Man  löst  Kupfer  unter  Anwendung  von  Wärme  in  Schwefel- 
säure auf: 

Cu-t-2H,SO«  =CuSÜ4  -4-SO, -t-2H,0. 

Die  Reaction  beginnt  bei  130°,  wenn  man  englische  Schwefelsäure,  HjSO^, 
anwendet,  bei  165°  mit  der  Säure  H,SO^  + 2H,0.  Verdünntere  Säure  wirkt 
kaum  ein  (Pickering).  Es  treten  hierbei  indessen  noch  Nebenreactionen  ein. 
Zunächst  bildet  sich  ein  hellbrauner  Niederschlag  von  Cu,S,  welcher  bald  in 
schwarzes  2Cu,S-CuO,  dann  in  2CuS-CuO  und  zuletzt  in  CuS-CuO  übergeht 
(Barruel  (132),  MaumenE  (133)]. 

Wenn  Kupfer  mit  wässriger  schwefliger  Säure  in  eine  Glasröhre  einge- 
schmolzen wird,  so  entsteht  nach  Barruei.  allmählich  eine  Lösung  von  Kupfer- 
sulfat und  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelkupfer: 

2Cu  -t-  2SO,  = CUSO4  CuS. 
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Nach  Anthon  (192)  ist  es  vortheilhaft,  Kupfer  in  einem  Gemisch  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  aufeulösen.  Die 
Lösung  liefert  salpetersäurefreien  Vitriol. 

Im  Grossen  stellt  man  Kupfervitriol  durch  Rösten  von  natürlichem  Kupfer- 
kies, von  dem  bei  der  Kupfergewinnung  entfallenden  Kupferstein  (s.  pag.  296) 
oder  von  künstlichem  Schwefelkupfer  in  Flammöfen  her.  Das  Rösten  muss  vor- 
sichtig geschehen,  da  das  Sulfat  in  höherer  Temperatur  sich  unter  Zurücklassung 
von  Kupferoxyd  zersetzt.  Man  setzt  deshalb  beim  Auslaugen  des  Röstgutes  dem 
Wasser  etwas  Schwefelsäure  zu.  Wenn  Schwefeleisen  zugegen  ist,  so  gebt  dies 
frflher  als  das  Schwefelkupfer  in  Sulfat  über,  das  sieb  in  basisches  Salz  oder 
Eisenoxyd  und  Schwefelsäure-Dampf  zersetzt.  Beim  Auslaugen  mit  Wasser  oder 
verdünnter  Säure  erhält  man  daher  eine  ei.senarme  Kupferlösung,  welche  bei  der 
ersten  und  zweiten  Krystallisation  ziemlich  eisenfreien  Kupfervitriol  liefert,  dann 
aber  einen  eisenreichen,  sogen,  schwarzen  Vitriol.  .Man  fällt  zweckmässig  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  das  Kupfer  durch  Eisen  aus,  verwandelt  dasselbe  durch 
oxydirendes  Glühen  in  Oxyd  und  löst  dieses  in  Schwefelsäure  (134). 

Künstliches  Schwefelkupfer  stellt  man  durch  Glühen  von  Kupferabfällen  mit 
Schwefel  im  Flammofen  oder  besser  in  geschlossenen  Retorten  her. 

Auch  Kupferoxyd,  durch  Glühen  von  Kupferabfällen  erhalten,  sowie  todt- 
gerösteter  Kupferstein  wird  auf  Kupfervitriol  verarbeitet.  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Eisenoxyd  in  dem  (stark  geglühten)  Kupfer- 
stein löst  sich  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  auf,  ebensowenig  antimonsaurc 
Metall  Verbindungen,  Nickel-  und  Kobaltoxyd  lösen  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Kupferoxyd  reichlich  aufgenommen  wird,  kaum  auf, 
leicht  allerdings  beim  Kochen.  Aus  dem  Löserückstand  kann  man  durch 
Schmelzen  mit  Blei  häufig  einen  Gold-  und  Silbergehalt  zu  gute  machen. 

Abfälle  von  metallischem  Kupfer,  Blechschnitzel,  Granalien  u.  dcrgl.  werden 
in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  (Kammersäure)  unter  Luftzutritt  aufgelöst, 
wobei  etwa  vorhandenes  Silber  ungelöst  bleibt  (133). 

Als  Nebenprodukt  wird  Kupfervitriol  bei  der  Scheidung  von  Gold  und 
Silber  mittelst  Schwefelsäure  gewonnen,  indem  die  Lösung  von  Silbersulfat  durch 
Kupfer  zersetzt  wird,  wobei  Silber  sich  ausscheidet  und  Kupfervitriol  in  Lösung  ist. 

Der  Kupfervitriol  des  Handels  enthält  gewöhnlich  etwas  Eisen.  Um  dies 
zu  beseitigen,  setzt  man  der  I..ösung  etwas  Salpetersäure  zu,  so  dass  das  Eisen- 
oxydulsalz in  Eisenoxydsalz  übergefUhrt  wird,  verdampft  zur  Trockne,  löst  wieder 
in  Wasser,  fällt  etwa  noch  vorhandene  Spuren  von  Eisenoxyd  mit  Kupferhydroxyd 
und  lässt  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Der  Kupfervitriol  bildet  grosse,  lasurblaue  Krystalle  des 
triklinen  Systems  vom  Vol.-Gew.  2'274  (Küpp).  Ueber  die  Löslichkeit  desselben 
in  Wasser  und  das  Volumgewicht  dieser  Lösungen  geben  folgende  Tabellen 
Auskunft. 


100  Thle. 

Wasser  lösen 

nach  PoGGiALE  (136): 

CuSO,-t-5H,0 

CuSO, 

CuS0,-+-5H,0 

CuSO, 

bei  0“ 

31-61 

18-20 

bei  60“ 

77-39 

38-83 

„ 10° 

36-95 

20-92 

,,  70“ 

94-kO 

45-06 

„ 20“ 

42-31 

23-55 

» 80“ 

118-03 

53-15 

30“ 

48-81 

26-63 

0 

0 

156-44 

64-23 

40“ 

56-90 

30-29 

1"0“ 

203-32 

75-25 

30“ 

65-83 

34-14 
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Volumgewicht 

von  Kupfervitriollösungen  bei  15°  [G 

ERI.ACH  (137)): 

Vol.-Gcw. 

Proc. 

CuSO,-f-5H,0 

Vol.-Gew. 

Proc. 

CuSO, -1-511,0 

1 0126 

2 

1-0933 

14 

1 0254 

4 

1-1063 

16 

1-0384 

6 

1-1208 

18 

1-0516 

8 

1-1354 

20 

1-0649 

10 

1-1501 

22 

1-0785 

12 

1-1659 

24 

Der  Kupfervitriol  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich.  Weingeist  von  40 J 
löst  bei  einer  Temperatur  von  15°  0’25!J  krystallisirtcs  Salz  (Schiff).  100  Thle. 
Glycerin  lösen  30  Thle.  bei  15'5°  (Klever). 

Die  Kupfervitriolkrystalle  verwittern  an  trockner  Luft,  indem  sie  2 Mol. 
Wasser  verlieren.  Werden  sie  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  so  geben  sie  noch 
2 Mol.  Wasser  ab,  das  letzte  Mol.  geht  erst  bei  etwa  230°  fort. 

Der  Kupfervitriol  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Temperaturerniedrigung;  beim 
Verdampfen  giebt  die  Lösung  Krystalle  von  Kupferchlorid.  Das  gepulverte  Salz 
absorbirt  Chlorwasserstoffgas  unter  Wärmeentwicklung  und  Freiwerden  des  Krystall- 
wassers  [Kane  (138)].  Salmiak  und  Alkalinitratc  üben  eine  ähnliche  Wirkung 
aus,  indem  sich  Kupferchlorid,  bezw.  -nitrat  und  Doppelsalze  bilden. 

Der  Kupfervitriol  findet  eine  mannigfache  Anwendung,  u.  a.  in  der 
Färberei  und  Druckerei  als  Beizmittel,  zur  Darstellung  grüner  und  blauer  Anstrich- 
farben, in  der  Galvanoplastik  und  zum  Ueberziehen  von  Metallen,  zum  Con- 
serviren  des  Holzes  (Eisenbahnschwellen),  in  der  Medicin  innerlich  als  Brech- 
mittel, äusserlich  als  Reiz-  und  Aetzmittel,  z.  B.  mit  Eigelb  angerührt  bei  Ge- 
schwüren u.  dergl.,  in  der  analytischen  Chemie,  besonders  zur  Herstellung  der 
sogen.  FEHUNo’schen  Lösung,  zur  Darstellung  der  Kupferseife,  die  mit'l.einöl- 
firniss  eine  dauerhafte  Oelfarbe  giebt,  u.  s,  w. 

Hydrat,  CuSO^  -)-  HjO.  Dies  S.alz  entsteht,  wenn  Kupfervitriol  bei  l(Xt° 
oder  im  Vaeuum  bei  38°  getrocknet  wird.  Es  ist  grünlich  weiss.  Die  Lösung 
von  55'72  Thln.  dieses  Salzes  in  1000  Thln.  Wasser  bewirkt  eine  Temperatur- 
erhöhung von  2' 14°  (Graham). 

Hydrat,  CuSO^ 2H,0,  entsteht  nach  Graham,  wenn  Kupfervitriol  eine 
Woche  lang  im  Vaeuum  der  Temperatur  von  20°  ausgesetzt  wird. 

Hydrat,  CuSO,  -t-  3HjO.  In  dieses  Salz  geht  der  Kupfervitriol  an  trockner 
Luft  bei  einer  Temperatur  von  25  — 30°  über.  Bläuliches,  amorphes  Pulver,  das 
im  luftleeren  Raum  kein  Wasser  mehr  ausgiebt,  in  Wasser  unter  Wärmeent- 
wicklung sich  löst,  indem  das  Sulfat  mit  5 Wasser  wieder  entsteht. 

Hydrate,  CuSO<-l-6H,0  und  CuSO, -ł- 7HjÜ,  sind  von  Lecoq  de  Bois- 
BAUDRAN  (139)  beschrieben.  Wenn  man  eine  warme,  übersättigte  Kupfervitriol- 
lösung mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Oberfläche  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  mit  einem  Glasstab  berührt,  an  welchem  ein  Stückchen  des 
gewöhnlichen  quadratisch  krystallisirenden  Nickelsulfats,  NiSO^ -(- 4 H,0,  sitzt, 
so  scheiden  sich  kleine  Pyramiden  und  Oktaeder  des  quadratischen  Systems  aus 
von  der  Zusammensetzung  CuSO^  -t-  6H,0,  welche  anfangs  durchsichtig  sind, 
dann  aber  opak  werden,  besonders  leicht,  sobald  sie  aus  der  Lösung  entfernt 
werden.  Diese  Umwandlung  bewirkt  auch  eine  Spur  des  gewöhnlichen  Kupfervitriols. 

Das  Salz  CUSO4  -t-7HjO  ist  dem  Eisenvitriol,  FeSO^  -+-7HjO,  isomorph 
und  bildet  sich  in  der  vorigen  Lösung  oder  der  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes, 
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wenn  ein  Eisenvitriolkrystall  mit  dieser  in  Berührung  kommt.  Bei  Gegenwart 
von  Kupfervitriol  geht  dies  Salz  leicht  in  CUSO4  -(- öHjO  über. 

Basische  Kupfersulfate.  Das  einbasische  Kupfersulfat,  CuSO^-CuO, 
ist  von  Roucher  (140)  durch  mehrstündiges  schwaches  Glühen  von  Kupfervitriol- 
krystallen  dargcstellt  worden.  Es  ist  ein  orangegelbes,  amorphes  Pulver,  das  an 
feuchter  Luft  Wasser  aufninimt  und  in  CuSO^-öCuO -1- 5HjO  übergeht.  Kaltes 
Wasser  verwandelt  es  in  dreibasisches,  siedendes  Wasser  in  zweibasisches  Sulfat. 

Das  Sulfat,  2CuS04- 3CuO  4- 5H,Ü,  entsteht  nach  Reindel  (141)  durch 
unvollständige  Fällung  einer  Kupfervitriollösung  mit  Ammoniak.  Grünlich  blaues 
Pulver,  das  sich  bei  270°  zersetzt. 

Das  zweibasische  Kupfersulfat,  CuS04-2Cu0  + 2H,0,  erhält  man 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  2 Mol.  Kupfersulfat  mit  I Mol.  Zinkoxyd 
(Brunner,  Reindel),  durch  unvollständiges  Fällen  einer  siedenden  Kupfersulfat- 
lösung mit  Soda,  Ammoniumcarbonat  oder  Magnesiumhydroxyd  (Reindel),  ferner 
durch  Kochen  des  Kaliumtricuprisulfats  mit  Wasser  [Persoz  (143)],  sowie  durch 
Kinwirkung  siedenden  Wassers  auf  das  Sulfat  Cu  S 04- Cu  O.  Es  ist  ein  grün- 
liches Pulver,  welches  bei  270°  noch  beständig  ist. 

Steinmann  (142)  hat  durch  halbstündiges  Erhitzen  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Kupfersulfat  auf  260°  ein  grünes,  unlösliches,  basisches  Sullat, 
2CuS04-4Cu0  + 3HjO,  erhalten. 

Ein  Sulfat,  2CuS04-5Cu0  4- 7HjO,  entsteht  nach  Reindel,  wenn  man 
einer  50°  warmen  Kupfersulfatlösung  Aetzkalilaugc  zusctzL  Die  gefällten  schwarzen 
Flocken  verwandeln  sich  alsbald  in  ein  grünblaues  Pulver  des  basischen  Sulfats. 

Nach  Kühn  (144)  hat  der  grüne  Niederschlag,  der  sich  in  einer  ammoniakalischen 
Kupfersulfatlösung  an  der  Luft  bildet,  dieselbe  Zusammensetzung.  Bei  200°  ver- 
liert das  grüne  Pulver  2 Mol.  Wasser. 

Das  dreibasische  Kupfersulfat,  CuS04-3Cu0  4- HjO,  wird  nach 
Smith  (145)  durch  Zusatz  von  Kalilauge  in  sehr  geringem  Ueberschuss  zu  einer 
verdünnten  Kupfersulfallösung  erhalten.  Bei  200°  verliert  es  1 Mol.  Wasser,  bei 
höherer  'l’emperatur  wird  es  was.serfrei.  Wird  es  dann  wieder  mit  Wasser  lie- 
feuchtet,  so  nimmt  es  nur  3 Mol.  wieder  auf  und  wird  zu  CuS04- 3Cu(OH)j. 

Wenn  eine  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  andauernd  gekocht  wird,  so 
fällt  das  Hydrat  CUSO4-3CUO  4-  HjO.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  Mischen 
der  Lösungen  von  4 Mol.  Kupfersulfat  und  6 Mol.  Aetzkali  (Kühn),  oder  wenn 
das  grüne  durch  gelindes  Erwärmen  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung 
erhaltene  Pulver  mit  sehr  viel  Wasser  behandelt  wird  (Kane).  Dasselbe  Hydrat 
kommt  im  Mineralreich  als  Langit  vor. 

Ein  anderes  Mineral,  der  Brochantit,  CuS04-3Cu(OH),,  kommt  in  Mexiko 
und  Chile  vor,  ist  smaragdgrün,  in  rhombischen  Prismen  krystallisirend,  von 
dem  Vol.-Gew.  3'87.  Becquerel  hat  dasselbe  künstlich  dargestellt  durch  monate- 
lange Berührung  einer  Kupfersulfatlösung  mit  Calciumcarbonat.  Nach  Reindel 
entsteht  ein  hellgrüner  Körper  von  derselben  Zusammensetzung  durch  Erhitzen 
des  basischen  Sulfats  2CuS04- 5CuO  4- 7 H jO  auf  250°,  nach  Tutschew  durch 
Kochen  von  gefälltem  Kupferoxyd  mit  Ammoniumsulfat  und  Verdampfen;  bei  Be- 
handlung des  Rückstandes  mit  Wasser  bleilrt  ein  apfelgrünes,  wie  der  Brochantit 
zusammengesetztes  Pulver  zurück. 

Ein  Sulfat,  2CuS04-6Cu0  4- 7H,0,  bildet  sich,  analog  dem  Atakamit, 
durch  Erwärmen  einer  Kupfersulfatlösung  mit  verdünnten  Lösungen  von  Alkaliacetat 
oder  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt-,  Zink-  oder  Cadmiumacetat.  Ein  Niederschlag 
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derselben  Zusammensetzung  entsteht  durch  Kochen  eines  Sulfats  der  genannten 
Metalle  mit  einer  l,ösung  von  essigsaurem  Kupfer  oder  durch  Kochen  eines 
Gemisches  von  Kupferacetat  und  -sulfatlösung  [Casselmann  (146)].  Ks  ist  ein 
hellgrünes,  in  Essigsäure  und  Mineralsäuren  lösliches  Pulver,  das  durch  Kochen, 
mit  Natriumacetatlösung  sich  allmählich  in  schwarzes  Kupferoxyd  umwandelt. 

Vierbasisches  Kupfersulfat,  CuS04-4CuO  4- 5H,0,  wurde  von  Smith 
durch  Behandlung  von  Kupfervitriollösung  mit  Kalilauge  in  geringem  Ueber- 
schuss  dargestellt.  Blaues,  sehr  veränderliches  Pulver. 

Siebenbasisches  Kupfersulfat,  CuSO^-7CuO+  12H,0,  entsteht  nach 
Kank,  wenn  man  einer  Kupfervitriollösung  die  zur  Pallung  des  Kupferoxyds 
gerade  ausreichende  Menge  Kalihydrat  zusetzt.  Das  grüne  Salz  entlässt  bei  150“ 
die  Hälfte  seines  Wassers,  bei  2(50”  den  Rest.  Das  wasserfreie  braune  Pulver 
verbindet  sich  mit  Wasser  unter  Temperaturerhöhung  wieder  zu  dem  ursjirting- 
liehen  Hydrat. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  durch  Plinwirkung  von  Kalilauge  auf 
Kupfersulfatlösung  eine  Reihe  von  Sulfaten  gefällt  wird,  die  im  Allgemeinen  um  so 
basischer  werden,  je  mehr  Kali  angewendet  wurde.  Die  Existenz  einiger  dieser 
basischer  Sulfate  wird  bestritten.  Nach  Spencer-Pickerino  giebt  es  nur  deren  zwei. 

Das  eine  bildet  den  blauen  Niederschlag,  den  man  durch  andauerndes  Kochen 
einer  ganz  neutralen  I.ösung  von  Kupfersulfat  erhält;  es  hat  die  Zusammensetzung 
2CuSO^-4Cuü -h  5H,0.  Das  andere  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
2 Mol.  Kupfersulfat  mit  1 J Mol.  Kalihydrat  in  der  Kälte  oder  durch  Mischen 
von  Kupfersulfat  und  Natriumacetat  erhalten;  es  hat  die  Zusammensetzung 
CuSO^-CuO  4- 2H,0.  Alle  übrigen  Körper,  die  man  durch  P'ällen  von  Kupfer- 
sulfatlusung  mit  einer  nicht  hinreichenden  Menge  Alkali  erhält,  sollen  Mischungen 
dieser  beiden  Salze  sein. 

Doppelsulfate.  Das  Kupfersulfat  bildet  eine  grosse  Anzahl  von  Doppel- 
salzen. Hier  sind  die  folgenden  zu  erwähnen,  welche  die  Sulfate  bereits  abge- 
handclter  Metalle  enthalten. 

Kaliumku)>fersulfat,  CuS04-K,S04  4-  6H,0.  Man  löst  Kupferoxyd 
oder  -Carbonat  in  einer  Lösung  von  Kaliumbisulfat,  oder  man  verdampft  die 
Lösung.  Es  krystallisirt  in  hellblauen  Prismen,  isomorph  mit  Ammonium- 
Magnesiumsulfat.  Das  spec.  Gew.  derselben  ist  nach  Kopp  2T37.  Bei  100“  ver- 
liert das  Salz  3 Mol.  Wasser.  In  höherer  Temperatur  wird  es  wasserfrei,  schmilzt 
dann  zu  einer  grünen  Masse,  die  im  Augenblick  des  Erstarrens  sich  in  ein  feines 
Pulver  verwandelt  [Graham  (147)].  Wenn  die  wässrige  Lösung  auf  über  60“  er- 
hitzt wird,  so  scheidet  sich  ein  hellgrünes,  krystallinisches  Pulver  eines  basischen 
Doppelsulfats  von  der  Zu.sammensetzung  KjSOj-SCuSO^-CuO -t- 4H,0  aus 
[Brunner  (148)].  Wenn  dies  Pulver  mit  Wasser  behandelt  wird,  so  bilden  sich 
basische  Salze,  die  kein  Kali  mehr  enthalten. 

Ammoniumkupfersulfat,  CuS04-(NH4),S04  4- 6H,0,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  des  Gemisches  beider  Sulfate.  Die  blauen  Krystalle,  isomorph  mit 
dem  vorhergehenden  Salz,  haben  nach  Kopp  das  Vol.-Gew.  1-757.  Sic  verwittern 
an  trockner  Luft.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  und 
zersetzen  sich  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  Ammoniumsulfat. 

Die  beiden  erwähnten  Doppelsalze  bilden  mit  den  analogen  Kalium-  (Ammo- 
nium-) Doppelsulfaten,  welche  das  Sulfat  eines  Metalles  der  Magnesiumgruppe 
enthalten,  wiederum  Doppelsalze  zweiten  und  dritten  Grades.  Während  das 
Doppelsulfat  zweier  verschiedener  Metalle  (von  denen  eins  Kupfer  ist)  6 Mol. 
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Wasser  enthält,  krystallisiren  die  Doppelsulfate  von  drei  verschiedenen  Metallen 
mit  12,  die  von  vier  Metallen  mit  18  Mol.  Wasser.  Vohl  (149)  hat  eine  grosse 
Anzahl  solcher  Doppelsulfate  dargestellt,  von  welchen  beispielsweise  erwähnt  seien : 

[CuS04-(NH,),S04].[ZnS0<.(NHJ,S0J  + 12H,0, 

(CuSO<-K,SOJ-(FeSO«-K,SOJ-ł-  12H,0, 

(CuS04-K,S04)-(ZnS04-K,S04)-(MgS04-K5SOJ  + 18H,0. 

Einige  von  diesen  Salzen  sind  schon  früher  von  Beste  (139)  dargestellt  worden. 

Ferrocuprisulfat.  Aus  den  gemischten  Lösungen  von  Kupfer-  und  Eisen- 
vitriol erhält  man  Krystalle,  welche  die  Form  des  Eisenvitriols  zeigen  und  mit 
7 Mol.  Wasser  krystallisiren,  wenn  mehr  als  9^  von  diesem  Salze  zugegen  sind, 
und  welche  bei  geringerem  Gehalt  daran  in  der  Form  des  Kupfervitriols  und 
mit  5 Mol.  Wasser  krystallisiren  [Beudant,  Wollaston,  Mitscherlich,  Rammels- 
UKRG  (151)].  Wie  das  Ferrosulfat  verhallen  sich  die  Sulfate  der  übrigen  Metalle 
der  Magnesiumgruppe.  Nach  Rammelsberü  entstanden  in  Lösungen,  welche  auf 
1 Mol.  Eisenvitriol  weniger  als  4 Mol.  Kupfervitriol  enthielten,  stets  Krystalle  nach 
ersterem,  bei  grösserem  Kupfervitriolgehalt  stets  Krystalle  nach  letzterem.  Lecoq 
de  Boisbaudran  giebt  als  Grenzverhältniss  von  Eisen-  zu  Kupfersulfat  1 : 3 an. 
Nach  VON  Hauer  giebt  es  noch  eine  Reihe  von  Verbindungen  des  Kupfersulfats 
mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumgnippc,  welchen  die  Formel 
CuS04-2Fe(Co,  Ni,  Zn,  Mg)S04  -i-  21HjO 

zukommt. 

Im  Handel  kommt  sogen.  Doppelvitriol  oder  Salzburger  Vitriol  vor 
mit  wechselndem  Gehalt  an  beiden  Sulfaten.  Der  im  Salzburgischen  dargestellte 
Doppelvitriol  enthält  76—83  8^  Eisenvitriol  und  24 — 17  J Kupfervitriol.  Der  in 
Buxweiler  fabricirte  Doppelvitriol  entspricht  nach  Analysen  von  Lefort  (152) 
ziemlich  gut  der  Formel  CuS04-3FeS04 -i- 28HjO,  also  vier  Molekülen  eines 
Vitriols  von  der  Form  des  Eisenvitriols  mit  je  7 Mol.  Wasser.  Der  Doppelvitriol 
wird  in  der-  h'ärberei  benutzt. 

Kobaltkupfersulfat.  Aus  einem  Gemisch  beider  Sulfate  mit  vorwiegendem 
Gehalt  an  Kobaltosulfat,  erhält  man  Krystalle,  die  dem  Eisenvitriol  isomorph 
sind  und  wie  dieser  7 Mol.  Wasser  enthalten  (Mitscherlich). 

Nach  VON  Hauer  (153)  scheiden  sich  aus  einer  gesättigten  Kupfersulfatlösung, 
in  welcher  man  Kobaltosulfat  auflöst,  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CuS04-2CoS04-t- 21H,0  aus. 

Bleikupfersulfat.  Ein  Doppelsalz  dieser  Art  kommt  in  der  Natur  vor. 
Der  {.inarit,  Pb(Cu)S04-(PbCu)0 -1- HjO,  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen 
von  der  Härte  2'5— 3 und  dem  Vol.-Gew.  5'3— 5'45. 

Ein  anderes  Blei-Kupfer-Doppelsalz  ist  der  Caledonit,  (Pb,Cu)S04- 
(Pb,  Cu)COj.  Grüne,  rhombische  Prismen  von  der  Härte  2’5— 3 und  dem  Vol.- 
Gew.  6'4. 

Cuprihyposulfat,  unterschwefelsaures  Kupfer,  Cupridithionat. 
Durch  Fällen  einer  Kupfervitriollösung  mit  Bariumhyposulfat  und  Verdampfen 
des  Filtrats  erhält  man  kleine,  trikline  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
CuSjOj -4- 2HjO.  Dieselben  verwittern,  sind  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol. 

Ein  basisches  Hyposulfat,  CuS,Oj-3CuO -H  2HjO,  fällt  als  blaugrüner 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  des  neutralen  Hyposulfats 
Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  entlässt  in  der  Wärme  sein  Krystallwasser,  indem 
es  okcrgelb  wird  [Heeren  (155)]. 
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Cuprotetrathionat,  CujS^Oj,  entsteht  nach  Chancel  und  Diacon  (156) 
durch  Einwirkung  von  Bariumthiosulfat  auf  Kupfersulfat.  Das  unbeständige  Salz 
zersetzt  sich  leicht  in  Kupfersulfid  und  Schwefelsäure.  Das  Cuprisalz  erleidet 
diese  Umsetzung  nicht. 

Cuproselenit  bildet  nach  Berzei.ius  ein  weisses,  unlösliches  Pulver,  welches 
durch  Erwärmen  von  Kupferhydroxydul  mit  einer  Eösung  von  seleniger  Säure 
entsteht. 

Cupriselenit,  selenigsaures  Kupferoxyd.  Durch  Mischen  der  warmen 
Lösungen  von  Kupfersulfat  und  .Ammoniumbiselenit  bildet  sich  ein  gelblicher 
Niederschlag,  der  sich  alsbald  in  eine  blaue,  seidenglänzende  Kry'stallniasse  ver- 
wandelt. Die  Krystalle,  SCuSeOj -t- H,0,  sind  unlöslich  in  W'asser  und  in 
seleniger  Säure.  Beim  Erwärmen  werden  sie  unter  Wasserverlust  braun  und 
zersetzen  sich  dann. 

Der  Chalkomenit,  CuSeO, -I- 2HjO,  i.st  ein  von  De.sci.oiseaux  entdecktes 
Mineral.  Friedel  und  Sarazin  (157)  haben  es  künstlich  dargestellt  durch  Fällen 
von  Kupfersulfat  mit  Kaliumselenit  und  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Wasser 
auf  200®.  Blaue,  durchsichtige,  trikline  Krystalle. 

Durch  Fällen  einer  Kupfersulfatlösung  mit  selenigsaurem  Ammoniak  und 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  fällt  ein  apfelgrilnes  basisches  Kupferselenit, 
das  beim  Glühen  unter  Abgabe  von  Wasser  und  seleniger  Säure  schwarz  wird. 

Cupriselenat,  CuSeO, 5HjO,  entsteht  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd 
in  Selensäure.  Es  bildet  blaue,  dem  Kupfervitriol  isomorphe  Krystalle  (Mit- 
scHERUCH).  Mit  selensaurem  Kalium  und  Ammonium  bildet  dasselbe  Doppel- 
salze, die  durchaus  den  entsprechenden  Doppelsulfatcn  gleichen  (Topsoe). 

Cupritellurit,  CuTeOj.  Auf  nassem  Wege,  durch  Fällung  bereitet,  ist  es 
grün,  auf  trocknem  Wege  dargestellt,  schwarz.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  un- 
löslich in  Wasser,  wird  in  reducirender  Flamme  zu  Tellurkupfer  und  bildet,  mit 
1 Mol.  Kupferoxyd  erhitzt,  eine  schwarze  Schmelze  (Berzei.ius). 

Cupritellurat,  CuTeO^,  ist,  durch  dopjielte  Zersetzung  dargestellt,  ein 
voluminöser,  zeisiggrüner  Niederschlag. 

Das  saure  Tellurat,  CuTeO^-HjTeO^,  ist  ein  blassgrüner  Niederschlag 
(Berzei-ius). 

Chromsaures  Kupfer.  Ein  basisches  Cuprichromat,  CuCr04'2Cu0 
-+■  2HjO,  ist  der  chokoladebraune  Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  der 
siedenden  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  neutralem  Kaliumchromat  erhält 
[Mauaguti  und  Sarzeau  (159)].  , 

Nach  Buttger  bildet  sich  das  Salz  durch  Kochen  von  Kupferoxyd  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumbichromat;  es  ist  alsdann  braungelb  gefärbt. 

Das  basische  Chromat  entlässt  sein  Wasser  bei  260“,  wobei  es  schwarz  wird, 
ln  Berührung  mit  Wasser  geht  es  wieder  in  das  Hydrat  Uber.  Kalilauge  zersetzt 
es,  indem  Kupferoxyd  abgeschieden  wird.  Ammoniak  löst  es  mit  grüner  Farbe. 
Beim  Erkalten  liefert  diese  I-ösung  Krystalle  von  chromsaurem  Kupfer-Ammoni.ak 
(s.  unten). 

Cupridichromat,  CuCtjOj-t-  2H,0,  entsteht  durch  Lösen  von  Kupferoxyd 
in  wässriger  Chromsäure.  Man  giesst  die  braune  läisung  von  gleichzeitig  ent- 
standenem basischen  Cuprichromat  ab  und  lässt  sie  über  Schwefelsäure  verdunsten. 
Das  Salz  bildet  braune,  an  der  Luft  zerfliessliche  Krystalle,  die  auch  in  Alkohol, 
sowie  in  Ammoniak  löslich  sind.  Die  wässrige  I.ösung  zersetzt  sich  heim  Kochen 
in  basisches  Chromat  und  freie  Säure  [Drokge  (160)). 
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Kaliumcuprichromat,  K,0'3Cu0-3Cr0j+ 2HjO,  entsteht  beim  Be- 
handeln von  frisch  gefSlltem  Kupferhydroxyd  mit  einer  Lösung  von  Kaliumdi- 
chromat [Knop  (i6i)],  oder  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  einer  gemischten 
Lösung  von  Kupfersulfat  uud  Kaliumdichromat,  oder  nach  Gerhardt  (162)  durch 
Mischen  der  kalten  Lösungen  von  Kupfcrsulfat  und  neutralem  Kaliumchromat. 
Hellbraunes,  aus  mikroskopischen  hexagonalen  Blättchen  bestehendes  Pulver, 
wenig  löslich  in  Wasser,  wird  di:rch  kochendes  Wasser  in  basisches  Kupferchromat 
und  Kaliumdichromat  zersetzt. 


Bleicuprichromat,  CuO-2PbO-2CrOj,  ist  das  Mineral  Vauquelinit.  Es 
bildet  kleine,  olivengrtine  Krystallc  von  dem  Vol.-Gew.ö'.’) — 5'8  und  der  Härte  2’5 — 3. 

Kieselsaures  Kupfer.  Aus  einer  Kupfersalzlösung  wird  durc]>  Alkali- 
silicat ein  grünlich  blauer  Niederschlag  von  basischem  Kupfersilicat  gefällt.  Wenn 
Kupferoxydul  mit  Kieselsäure  bei  Abhaltung  der  Luft  geschmolzen  wird,  so  er- 
giebt  sich  ein  purpurrothes  Glas. 

In  der  Natur  kommen  zwei  Kupfersilicate  vor.  Der  Dioptas,  CuSiO, 
-t-  HjO,  bildet  smaragdgrüne  Rhomboeder  von  der  Härte  5 und  dem  Vol.-Gew. 
3'27  — 3'35.  Durch  Glühen  wird  das  Mineral  unter  Wasserausgabe  schwarz. 
Durch  Einwirkung  der  Lösungen  von  Kui)fernitrat  und  Kaliumsilicat,  die  durch 
ein  Diaphragma  von  Pergamentpapier  getrennt  sind,  auf  einander  hat  Becquf.rf.i, 
(163)  künstlich  Dioptaskrystalle  erhalten,  welche  sich  auf  der  Kupfernitrat-Seite 
des  Pergamentpapiers  bilden. 

Chrysokoll  oder  Kieselmalachit,  CuSiO, -+- 2HjO,  ist  amoqrh,  bläu- 
lich grün,  von  der  Härte  2 — 3 und  dem  Vol.-Gew.  2 — 2'34,  wird  von  Salzsäure 
unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  angegriffen. 

Ein  Kupferammoniumsilicat,  CuSiOj(NH^),SiOj , bildet  sich,  wenn 
man  das  durch  Fällung  erhaltene  basische  Kupfersilicat  mit  Ammoniak  behandelt, 
wobei  ein  Theil  des  Kupferoxyds  in  Lösung  geht  und  das  Doppelsilicat  als  blauer 
unlöslicher  Rückstand  bleibt.  Man  kann  dasselbe  nur  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniak  über  gebranntem  Kalk  trocknen  [Schiff  (164)]. 

Kohlensaures  Kupfer.  Das  neutrale  Salz  ist  unbekannt,  basische  Salze 
kommen  in  ausgezeichneten  Formen  in  der  Natur  vor. 

Kupferlasuroder  Azurit,  3CuO-2COj  + H,0  oder2CuCOjCu(OH),,  kr}'- 
stallisirt  in  monoklinen  Prismen  von  azurblauer  Farbe,  der  Härte  3'5 — 4‘25  und  dem 
Vol.-Gew.  3 5— 3’88,  löst  sich  unter  Aufbrausen  in  Säuren,  sowie  in  Ammoniak, 
ln  gelinder  Wärme  löst  sich  das  Mineral  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Natriumbicarbonat,  aus  welcher  beim  Erkalten  ein  grünes  Pulver  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Malachits  sich  ausscheidet  [Field  (165)].  Bei  200®  verliert 
der  Azurit  Wasser  und  Kohlensäure,  bei  300®  bleibt  Kupferoxyd,  welches  nur 
noch  Spuren  von  Wasser  zurückhält-  Durch  siedendes  Wasser  wird  demselben 
Kohlensäure  entzogen  [H.  Rose  (160)]. 

Debray  (167)  hat  den  Azurit  künstlich  dargestellt,  indem  er  eine  Lösung 
von  Kupfernitrat  auf  Kreide  unter  Druck  von  3 — 4 .Atmosphären  in  zugeschmolzenen 
Röhren  hat  einwiiken  lassen.  Dabei  entsteht  anfangs  ein  basisches  Kupfemitrat, 
welches  sich  dann  in  warzenförmig  aggregirte  Azuritkrystalle  verwandelt  Die 
Reaction  vollzieht  sich  in  der  Kälte,  da  durch  Wärme  der  Azurit  zerstört  wird; 
auch  lässt  das  Calciumcarbonat  sich  nicht  durch  Alkalicarbonat  ersetzen;  mit 
Soda  entsteht  ein  Doppelcarbonat. 

Geschlämmte  und  gemahlene  Kupferlasur  wird  als  blaue  Farbe  (Bergblau), 
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Malachit,  2CuO-CO,-HjO  oder  CuCOj-Cu(OH),,  bildet  schön  smaragd- 
grüne Prismen,  gewöhnlich  seideglänzende,  faserige  Massen  von  der  Härte  3‘5 — 4 
und  dem  Vol.-Gew.  3 7— 4.  Der  auf  metallischem  Kupfer  an  feuchter  Luft  sich 
bildende  Ueberzug  (edler  Grünspan,  Afrugo  nobUis,  Vert  de  gris)  hat  die 
Zusammensetzung  des  Malachits. 

Durch  Mischen  äquivalenter  Mengen  von  Kupfersulfat  und  Alkalicarbonat 
erhält  man  in  der  Kälte  einen  voluminösen,  grünlich  blauen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit,  in  welcher  er  suspendirt  ist,  oder  durch  längeres 
Auswaschen  mit  warmem  Wasser  unter  Abgabe  von  Wasser  zu  grünem  Malachit 
wird  (H.  Rose).  Dies  Pulver  wird  unter  dem  Namen  Mineralgrün,  oder  ge- 
mischt mit  Permanentweiss,  Zinkweiss  oder  dergl.  Braunschweiger  Grün  ge- 
nannt, als  Malerfarbe  benutzt. 

Wenn  siedende  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Alkalicarbonat  vermischt 
werden,  so  wird  der  Niederschlag  bald  schwarz;  derselbe  enthält  Schwefelsäure. 

Nach  Tuttschew  wird  Kupferoxyd  durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zum  Theil  in  Malachit  umgewandelt. 

Becquerei,  (i68)  hat  krystallisirten  Malachit  künstlich  dargestellt,  indem  er 
ein  Stück  Kreide  in  eine  Kupfernitrallösung  von  12 — 15°  B.  legte  und,  nachdem 
dasselbe  sich  mit  basischem  Kupfernitrat  bedeckt  hatte,  in  eine  Natriumbicarbonat- 
lüsung  von  5 — 6*  B.  brachte. 

Fis  sind  noch  mehrere  basische  Kupfercarbonate  bekannt. 

Der  blaue  Niederschlag,  welcher  mittelst  Alkalicarbonat  aus  Kupfersalz- 
lösungen gefallt  wird,  i.st  2CuO • COj- 2H,0  oder  CuCOj-Cu(OH)j -4- HjO. 
Derselbe  muss  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  welches  nicht  über  10“  warm 
ist,  und  muss  bei  30—40°  getrocknet  werden.  Seine  Neigung,  sich  in  Malachit 
umzuwandeln,  hängt  nach  H.  Rose  von  einem  Alkaligehalt  ab.  F'avre  (169)  hat 
ein  bläulich  grünes  Salz  von  der  Zusammensetzung  dieses  Hydrats  erhalten,  als 
er  die  ammoniakalische  l.ö.sung,  in  welcher  sich  bereits  Cuproammoniumcarbonat 
ausgeschieden  hatte,  der  Luft  aus.setzte. 

In  Gegenwart  von  Wasser  verliert  dies  Hydrat  1 Mol.  Wasser  bei  00°  und 
wird  zu  Malachit.  Wenn  es  vorsichtig  getrocknet  ist,  so  tritt  Wasserverlust  erst 
bei  110°  ein.  Bei  180°  zersetzt  es  sich  unter  .Abgabe  von  Wasser  und  Kohlen- 
säure. 

Die  Kupfercarbonate  lösen  sich  in  Arnmoniumsesquicarbonat.  Alkohol  fällt 
aus  dieser  Lösung  Cuproammoniumcarbonat.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch 
Zusatz  einer  grossen  Menge  Wasser  ein  blaues,  dreibasisches  Salz,  3CuO-CO,- 
2HjO  oder  CuCOj-2Cu(OH)j,  abgeschieden.  Bei  110°  verliert  cs  1 Mol.  W.asscr 
und  wird  grün,  bei  170°  zersetzt  cs  sich  völlig  (Favre). 

Struvk  hat  durch  Zersetzung  von  Cupronatriumcarbonat  mittelst  Wassers  das 
Salz  2CuCOj-3Cu(OH)j -4- 3H,0  erhalten. 

Sechsbasisches  Kupfercarbonaf.  Durch  Zusatz  von  Kupfersuliät  zu 
einer  Natriumbicarbonatlösung  im  Ueberschuss  und  Kochen  der  Mischung  entsteht 
ein  malachitgrüner  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Kujrfersulfat  zu  dem  Filtrat 
wird  schwarzes,  sechsbasisches  Carbonat  gefällt.  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn 
man  Malachitirulver  mit  Sodalösung  auf  kocht;  die  Zersetzung  beginnt  schon  bei 
.50°,  indem  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  die  F’lüssigkeit  durch  suspendirtes 
Salz  braun  wird  (Fieed). 

Ein  achtbasisches  Kupfercarbonat,  8CuO -CO,-5HjO  oder  CuCOj- 
2CuO'5Cu(OH)j,  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  durch  Behandlung  von  zwei- 
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basischem  Kupfercarbonat  mit  Soda  entsteht,  und  beim  Auswaschen  nicht  ver- 
ändert wird  [Deville  (170)]. 

Kalium-Kupfercarbonat  erhielt  Ber2kuus  durch  Behandlung  von  Kupfer- 
carbonat  mit  Kaliumcarbonat.  Nach  Ste.  Claire- Deville  (170)  ist  dies  ein 
Natriumdoppelsalz  gewesen,  das  sich  aus  dem  in  der  Potasche  des  Handels  vor- 
handenem Natriumcarbonat  gebildet  hat  Nach  ihm  entsteht  das  Kaliumdoppel- 
salz KjCOj-5CuCO,+  10H,O,  wenn  Kupfernitratlösung  mit  Kaliumbicarbonat 
vermischt  wird,  worauf  die  tiefblaue  Lösung  allmählich  seideglänzende,  kleine 
Krystalle  von  obiger  Zusammensetzung  ausscheidet. 

Unterphosphorigsaures  Kupfer,  Cu(H,PO,),.  Durch  Lösen  von 
Kupferhydroxyd  in  wässriger  unterphosphoriger  Säure  hat  H.  Rose  (171)  das 
Hypophosphit  dargestellt.  Man  kann  die  blaue  Lösung  indessen  nicht  zur 
Trockne  verdampfen,  auch  nicht  im  luftverdünnten  Raum,  ohne  dass  sich  metal- 
lisches Kupfer  ausscheidet. 

WüRTZ  (172)  hat  die  Lösung  des  Hypophosphits  durch  Zersetzung  von 
Kupfersulfat  mit  Bariumhypophosphit  erhalten.  Bei  60°  scheidet  sich  VVasserstofF- 
kupfer  aus  der  Lösung  aus.  Im  luftleeren  Raum  verdampft,  kann  sie  blaue  Kry- 
stalle von  Kupferhypophosphit  geben,  die  sich  bei  65°  plötzlich  zersetzen,  indem 
ein  Rückstand  von  Phosphorkupfer  bleibt. 

Phosphorigsaures  Kupfer,  CuHPO, -t- 2H,0,  wird  nach  H.  Rose  aus 
einer  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  Kupferacetat  (Wurtz)  mittelst  neutralen 
Ammoniumphosphits  als  krystallinischer,  blauer  Niederschlag  gefällt,  der  beim 
Erhitzen  Wasser  und  Wasserstoff  entwickelt,  während  der  Rückstand  metallisches 
Kupfer  und  phosphorsaures  Kupfer  enthält,  ln  überschüssiger  phosphoriger  Säure 
löst  sich  das  Phosphit,  und  die  Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Kupfer 
aus  (H.  Rose). 

Orthophosphorsaures  Kupfer.  Das  durch  Fällen  von  Kupfersulfat- 
lösung mit  nicht  ganz  hinreichender  Menge  Dinatriumphosphat  erhaltene  normale 
Kupferphosphat,  Cuj(P04), -+- 3H,0  [Mit.scherlich,  Rammelsberc  (173)],  ist  ein 
amorphes,  grünlich  blaues  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  unter  Wasserverlust 
schwarz  wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Ammoniak,  sehr  lös- 
lich in  Säuren.  Mit  Kohle  erhitzt,  liefert  es  Phosphorkupfer. 

Debrav  (174)  hat  das  Salz  in  Form  blauer  Krystalle  erhalten  durch  Lösen 
von  Kupfercarbonat  in  verdünnter  Phosphorsäure  und  Erwärmen  der  Lösung  auf 
70°.  Durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  Wasser  oder  Lösungen  von  Kupfer- 
sulfat oder  -nitrat  auf  etwa  150°  wandelt  es  sich  in  basisches  Kupferphosphat 
Cu-Cu(OH)-PO^  (Libethenit)  um,  indem  ein  Theil  Phosphorsäure  frei  wird. 
Ebenso  wirkt  Kupferchlorid,  aber  man  muss  auf  200°  erhitzen.  Durch  Einwirkung 
von  Kupfemitrat  auf  Dicalciumphosphat  entsteht  unterhalb  100°  das  blaue  normale 
Phosphat,  oberhalb  dieser  Temperatur  das  erwähnte  basische  Salz. 

Wenn  Kupfervitriollösung  (3  Aeq.)  tropfenweise  einer  heissen  Lösung  von 
4 Aeq.  Dinatriumphosphat  zugesetzt  wird,  so  fällt  ein  basisches  Orthophosphat, 
5CuO-3P,Os,  aus.  Aus  dem  Filtrat  von  dem  aus  Kupfervitriollösung  mit  wenig 
Dinatriumphosphat  ausgeschiedenen,  gesättigten  Phosphat  erhält  man  auf  erneuten 
Zusatz  von  Dinatriumphosphat  das  basische  Salz  8CuO-3PgQ(  (Rammelsberc). 
Metznfk  (208)  erhielt  dies  Phosphat  von  der  Zusammensetzung  8CuO-3P,Oj 
-I-  I1H,0  durch  Vermischen  verdünnter  Lösungen  von  3 Aeq.  Kupfervitriol  und 
2 Aeq.  Dinatriumphosphat. 

Das  Dikupferphosphat,  2CuHPOj  -t- 3H,0,  kommt  in  der  Natur  als 
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Trombolit,  ein  lauchgrilnes,  amorphes  Mineral  vom  spec.  Gew.  3'4,  vor  und 
wird  durch  Fällen  von  Kupfersulfat  mit  Dinatriumphosphat  im  Ueberschuss  er- 
halten. 

Monokupferphosphat,  Cu(H2PO^)j,  scheint  der  grüne,  gummiartige  Rück- 
stand zu  sein,  der  beim  Verdampfen  einer  l.ösung  des  normalen  dreibasischen 
Phosphats  in  wässriger  Phosphorsäure  zurückbleibt. 

Basische  Kupferorthophosphate  kommen  als  Mineralien  vor. 

Der  Libethenit,  Cu-Cu(0H)P04  oder  4CuO-  PjOj-HjO,  bildet  olivgrüne, 
rhombische  Prismen  vom  Vol.-Gew.  3‘1! — 3'8  und  der  Härte  4.  Die  künstliche 
Darstellung  dieses  Minerals  von  Debray  ist  vorhin  schon  erwähnt.  Friedel  und 
Sarazin  (175)  haben  es  durch  Erhitzen  des  normalen  Phosphats  mit  Wasser  und 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  auf  180°  in  millimeterl.angen 
Krystallen  erhalten. 

Tagilit,  4C11O • PjOj- 3HjO,  bildet  smaragdgrüne,  fasrige  Massen  vom 
Vol.-Gew.  4'1  und  Härte  3 — 4. 

Phospliorochalcit  oder  Pseudomalachit,  6CuO-PjOj-3HjO,  kommt 
in  kleinen,  dunkelgrünen  Krystallen  des  monoklinen  Systems  vor,  deren  Vol.- 
Gew.  4 — 4 4,  deren  Härte  4 5 — 5 ist. 

Dihydrit,  5CuO -P.jOj-2H  O,  und  Khlit,  5CuO-PjOj.3Hj,0,  sind  basische 
Phosphate  mit  5 Aecpiivalcntcn  Kupferoxyd. 

Ein  Doppelsalz  von  Kupferphosphal  und  Calciumcarbonat,  5CuO- 
PjOj-CaCOj.  4Hjü,  ist  ein  unter  dem  Namen  Tirolit  von  Church  beschrielrencs 
Mineral. 

Pyrophosphorsaures  Kupfer.  .Aus  einer  Kupferoxydsalzlösung  wird  durch 
Natriumpyrophosphat  ein  blas.sgrüner,  amorpher  Niederschl.ag  gefällt,  der  durch 
Dosen  in  wässriger  schwefliger  .Säure  und  längeres  Kochen  krystallisirt  wird. 
Bei  100°  getrocknet  wird  dies  Salz  blau  und  hat  dann  die  Zusammensetzung 
CujPjOj-ł-  2HjO.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280°  zersetzt  es  sich  in  saures 
und  dreibasisches  Phosphat.  Es  löst  sich  in  Minerahsäuren,  in  Ammoniak  und 
in  Natriumsulfat  mit  dunkelblauer  Farbe.  Traubenzucker  reducirt  die  ammo- 
niakalische  Lösung.  Es  löst  sich  in  pyrophosphorsaurem  Natrium,  indem  sich 
ein  Doppelsalz  bildet.  Wenn  es  mit  einer  Lösung  von  Dinatriumphosphat  erhitzt 
wird,  so  tritt  Umsetzung  in  Kupferorthophosphat  und  Natriumpyrophosphat  ein. 

Pyrophosphorsaures  Kupfer-Kalium.  Wenn  Kupfernitratlösung  mit 
Kaliumpyrophosphat  versetzt  wird,  so  löst  der  Anfangs  entstehende  Niederschlag 
im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  wieder  auf.  Aus  der  Menge  der  ver- 
brauchten Kaliumpyrojihosphatlösung  wird  die  Zusammensetzung  Cu,PjOj- 
K^PjOj  für  das  Doppelsalz  wahrscheinlich.  Wegen  der  grossen  Löslichkeit  des 
Salzes  kann  m.an  daselbe  nicht  in  deutlichen  Krystallen  erhalten  [Persüz  (176)]. 
Auch  mit  Natriumpyrophosphat  entstehen  Doppelsalze. 

Metaphosphorsaures  Kupfer.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Kupfernitrat 
mit  verdünnter  Phosphorsäure  vermischt,  eindampft  und  den  Rückstand  auf  316° 
erhitzt,  so  erhält  man  n.aeh  Maddrell  (177)  ein  bläulichweisses  Pulver,  Cu(PO,),, 
welches  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Ammoniak  ziemlich  löslich 
ist  und  von  conc.  Schwefelsäure  in  der  Wärme  in  Orthophosphat  verwandelt  wird. 

Nach  Fleitmans  (178)  löst  man  in  5 Mol.  mässig  concentrirter  Phosphor- 
säure 3 Mol.  Kupferoxyd  direkt  oder  nach  vorgängiger  Lösung  in  Salpetersäure, 
dampft  ein  und  erhitzt;  es  geht  dabei  das  zunächst  entstandene  Kupferortho- 
phosphat in  Pyrophosphat  und  weiter  in  .Metaphosphat  über. 
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Ein  gewässertes  Metaphosphat,  Cu(POj)j+ 4 H,0,  erhält  man,  wenn  man 
die  gemischten  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Natriummetapliosphat  mit  Alkohol 
versetzt.  Wird  anstatt  des  Kupfersulfats  Chlorid  verwendet,  so  scheidet  das  Salz 
sich  ohne  Zusatz  von  Alkohol  alsbald  in  kleinen,  blauen  Krystallen  aus,  welche 
ihr  Krystallwasser  über  100®  verlieren  (Flf.itmann). 

Metaphosphorsaures  Kupfer- Ammonium  , Cu  (P  Oj)j- 2 N H^P  Oj 
+ 4HjO,  wird  aus  dem  Gemisch  der  Lösungen  von  Kupferchlorid  und  meta- 
phosphorsaurem Ammonium  durch  Alkohol  in  Form  blauer  Krystalle  gefällt,  die 
in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Wird  ein  Ueberschuss  von  Ammoniummetaphosphat 
angewendet,  so  erhält  man  Krystalle  mit  2 Mol.  Wasser. 

Arscnigsaures  Kupfer,  CuHAsO,,  wurde  von  Scheele  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Kaliumarsenit  erhalten.  Es  bildet  sich  auch 
durch  Mischen  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  mit  arseniger  Säure.  Es 
ist  ein  schön  zeisiggrtiner  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  arsenige  Säure  und 
W'asser  entwickelt,  indem  Kupferoxyd,  Arsenkupfer  und  arsensaures  Kupfer  Zurück- 
bleiben. Es  löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe  und  zersetzt  sich  dann  bald 
in  Kupferoxydul,  arsenig-  und  arsensaures  Kalium.  Die  ammoniakalische  I^ösung 
ist  farblos. 

Dies  Salz  bildet  den  als  ScHEELE’sches  oder  Schwedisches  Grün  im  Handel 
bekannten  Farbstoff.  Zu  dessen  industrieller  Bereitung  löst  man  nach  Gentele 
(42)  100  Thle.  Kupfervitriol  in  500  Thln.  Wasser,  fügt  unter  Umrühren  eine  Lösung 
von  10 — 12  Thln.  arseniger  Säure  in  20  Thln.  Pottasche,  dann  Aetzalkalilauge 
hinzu,  welche  durch  Behandlung  von  90  Thln.  calcinirter  Pottasche  oder  140  Thln. 
krystallisirter  Soda  mit  60  Thln.  Kalk  erhalten  ist,  wäscht  den  entstandenen 
Niederschlag  5—6  Mal  mit  reinem  Wasser  aus,  filtrirt,  presst  die  Masse  in  7 bis 
10  Millim.  dicke  Kuchen  und  trocknet  diese  an  der  Luft,  dann  im  Trockenofen. 

Ein  saures  Kupferarsenit  scheint  zu  entstehen,  wenn  Kupfercarbonat  mit 
Wasser  und  arseniger  Säure  digerirt  wird.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Säuren, 
noch  durch  Alkalien  gefällt  und  hintej-lässt  beim  Verdampfen  ein  gelblichgrünes 
Salz  (Berzelius). 

Arsensaures  Kupfer.  Wie  die  Phosphate,  so  kommen  auch  mehrere 
Kupferarsenate  in  der  Natur  vor. 

Das  orthoarsensaure  Kupfer,  Cuj(AsQ4)j  + 4H,0,  erhält  man  nach 
Debrav  (174)  durch  Einwirkung  von  salpetefsaurem  Kupfer  auf  arsensaures 
Calcium  bei  50 — 60®  als  blaues,  amorphes  Pulver. 

Monokupferarsenat,  CUHASO4 -t- Hjü,  erhält  man,  wenn  eine  Lösung 
von  Arsensäure,  die  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Kupfer  in  Berührung  gewesen 
ist,  bei  60°  verdampft,  in  Form  blassblauer,  perlmutterglänzender  Blättchen. 

3CuO- AsjO,- 5HjO  oder  Cu,(As04), -f-  5H,0  ist  der  Trichalcit,  ein 
in  grünen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Mineral. 

5CuO-2AsjOj.  Ein  hellblauer  Niederschlag  von  dieser  Zusammensetzung 
soll  nach  Salkowski  entstehen,  wenn  Kupfervitriollösung  durch  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Diammoniumarsenat  gefällt  wird. 

4CuO-AsjOj-H,0  oder  Cu-Cu(OH)(As04),  ist  das  Mineral  Olivenit, 
welches  in  bräunlich  grünen,  rhombischen  Prismen  von  der  Härte  3 und  dem 
Vol.-Gew.  4'1 — 4'38  krystallisirt.  Debrav  hat  es  durch  Erhitzen  des  normalen 
orthoarsensauren  Kupfers  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfemitrat  auf 
200°  künstlich  dargestellt. 

4CuO-As,Oj-7HjO  oder  Cu-Cu(OH)As04 -4- 3HjO  ist  das  in  smaragd- 
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grünen,  rhombischen  Prismen  krystallisirende  Mineral  Eiichroit;  Härte  3.5—4; 
Vol.-Gew.  3-35— 3-45. 

6CuO  • As,0j'2H,0  oder  Cu-(Cii-OH)4(AsO,)j,  Erinit,  krystallisirt  in 
durchsichtigen,  smaragdgrünen,  hexagonalen  Blättern;  Härte  4'5 — 5;  Vol.-Gew. 4'04. 

5CuO- AsjOj'SHjO  oder  Cu-(Cu-OH)4(As04)j-H  3H,0,  Cornwallit, 
braungrün,  amorph;  Härte  4‘5,  Vol.-Gew.  4' 16. 

5CuO-As,Oj-0H,OoderCu(Cu-OH)4(AsO4),-i-7H,O,Tiroli t,  rhombische 
blassgrüne  Prismen,  von  der  Härte  1 bis  2 und  dem  Vol.-Gew.  3'02 

6Cu0-As,0j-3H,0  oder  (Cu-OH),(As04),  Strahlerz  oder  Klinoklas, 
krystallysirt  in  kleinen,  dunkelblauen  Nadeln  des  monoklinen  Systems;  Härte  2*5 
bis  3,  Vol.-Gew.  4*312;  löslich  in  Säuren  und  in  Ammoniak. 

8CuO- AsjOj- 12HjO,  Chalkophyllit,  smaragdgrüne,  hexagonale  Blätter; 

Härte  2,  Vol.-  Gew.  2*5;  enthält  stets  Thonerde. 

Ein  Aluminium-Kupferarsenat,  2 Al}0-,12Cu0-3As,0j-  SBH^O,  ist  der 
Liroconit,  hellblaue  Octaeder;  Härte  2 bis  2*5;  Vol.-Gew.  21)64. 

Bleikupferarsenat,  3CuO-PbO- As,05-2H,0,  ist  der  Bayldonit, 
amorph;  Härte  4*5,  Vol.-Gew.  5*55. 

Eisenkupferarsenat,  3CuO-Fe,Ö,- Asj0i-3H,0,  ist  der  Chenevixif, 
olivgrüne,  kleine  Massen  von  der  Härte  4*5  und  Vol.-Gew.  3*93. 

Antimonigsaures  Kupfer  ist  nach  Berzelris  ein  hellgrüner,  in  Wasser 
unlöslicher  Körper. 

Wenn  das  aus  antimonhaltigen  Erzen  dargestellte  Rosettekupfer  mit  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  behandelt  wird,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  goldgelben, 
durchsichtigen  hexagonalen  Blättchen,  deren  Zusammensetzung  nach  Stromever 
der  Formel  (Cu,),SbO,  entspricht. 

Antimonsaures  Kupfer  erhält  man  durch  doppelte  2^rsetzung.  Es  ist 
ein  hellgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Fulver,  welches  beim  Trocknen  blau  wird. 

Durch  Glühen  verliert  es  19*5  Proc.  Wasser  und  wird  schwarz.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  es  grünlich  weiss;  es  ist  dann  in  Alkalien  und  Säuren  unlöslich. 

Borsaures  Kupfer.  Durch  Schmelzen  von  Borsäure  mit  Kupferoxydul 
hat  Leroux  ein  Cuprobiborat  und  -triborat  erhalten,  ersteres  in  Form  einer 
gelben,  glasigen  Masse,  letzteres  als  grünes  Glas. 

Cupriborate  sind  von  H.  Rose  (i8o)  untersucht  worden.  Durch  Mischen 
concentrirter  kalter  Lösungen  'von  neutralem  Natriumborat  und  Kupfervitriol 
bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag  5(Cu0-B,0,-H,0)-4Cu(0H)j,  gemischt 
mit  Natriumsulfat  und  basischem  Kupfersulfat.  Durch  anhaltendes  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  wird  dem  Niederschlag  alle  Borsäure  entzogen. 

Aus  concentrirten  heissen  Lösungen  fällt  das  Salz  5(Cu0-B,0|-H,0)- 
6Cu(OH),. 

Durch  Mischen  kalter  concentrirter  l.ösungen  von  Borax  und  Kupfersulfat 
erhält  man  20(CuO-BjO,-H,O)- 13Cu(OH),,  welches  Salz  durch  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  umgewandelt  wird  in  (CuO-BjOj-H,0) -Cu(OH)j. 

Durch  Auswaschen  des  aus  warmen  und  verdünnten  l.ösungen  von  Borax 
und  Kupfersulfat  gefällten  Niederschlags  entsteht  (Cu0-Bj0j-H,0)-2Cu0- 
8Cu(OH)].  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  dieses  Salz  zerseut, 
indem  sich  Kupferhydroxyd  abscheidet. 

Laurent  hat  durch  Zusatz  von  Borax  zu  einer  kochenden  Lösung  von 
Kupfersulfat  einen  grünen  Niederschlag  4 Cu 0-2B,0,- 5HjO  erhalten. 

Wenn  man  allmählich  2 Tlile.  Kupfersulfat  zu  1 Thl.  Borax  hinzusetzt,  so 
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bildet  sich  nach  Pasternack  (i8i)  ein  Niederschlag  von  basischem  Kiipfersulfat, 
und  wenn  das  Filtrat  in  eine  heisse  Lösung  von  6 Thln.  Borax  gegossen  wird, 
so  entsteht  beim  Krkalten  ein  blauer  Niederschlag,  der  die  Zusammensetzung 
5CuO- 2B,Oj- 12H,0  haben  soll. 


Sulfosalze. 

Kupfersulfotellurit,  3CuS-TeS,,  ist  ein  brauner,  beim  Trocknen  schwarz 
werdender  Niederschlag. 

Cuprosulfohypophosphit,  CujS-P,S,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Schwefelphosphor,  P,S,  auf  eine  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  als  brauner 
Niederschlag.  An  der  I.uft  erhitzt,  zersetzt  es  sich  leicht  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  (Berzelius). 

Dicuprosulfohypophosphit,  2Cu,S-P,S;  rothbraunes  Pulver,  in  welches 
die  vorige  Verbindung  beim  Glühen  in  einer  Retorte  übergeht. 

Cuprisulfohypophosphit,  CuS-P,S.  Wenn  eine  ammoniakalische  Kupfer- 
chloridlösung mit  Schwefelphosphor  versetzt  wird,  so  entsteht  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag.  Es  entsteht  ferner,  wenn  gefälltes  und  im  Vacuum  getrocknetes 
Schwefelkupfer  mit  Schwefelphosphor,  P,S,  behandelt  wird.  Durch  die  Reactions- 
wärme  wird  ein  Ueberschuss  des  letzteren  verflüchtigt.  Die  letzten  Spuren  davon 
entfernt  man  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom.  Das  Sulfosalz  bleibt  als  braune 
Masse,  die,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  Phosphorflamme  verbrennt.  Beim  Glühen  im 
geschlossenen  Gefäss  bleibt  das  entsprechende  Cuprosalz  als  Rückstand  (Berzelius). 

Cuprosulfophosphit,  2Cu,S-P,S,.  Nach  Berzeuus  wird  mittelst  Alkali- 
polysulfids aus  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  Cupribisulfid  gefallt.  Das 
ausgewaschene  und  im  Vacuum  getrocknete  Sulfid  wird  mit  Schwefelphosphor,  P,S, 
vermischt.  Unter  starker  Wärmeentwickelung  findet  Vereinigung  statt  Nach  dem 
Austreiben  des  überschüssigen  Schwefelphosphors  bleibt  eine  dunkelgelbe,  ent- 
zündliche Masse,  die  beim  Erhitzen  auf  schwache  Rothgluth  in  der  Retorte  Di- 
cuprosulfohypophosphit hinterlässt. 

Dicuprisulfophosphat,  2CuS-P,S5,  bildet  sich  nach  Berzelius,  wenn 
Cuprisulfohypophosphit  mit  Schwefel  gelinde  erwärmt  wird: 

2 (CuS- P,S) -+- 4S  = 2CuS . PjS*5  P,S, 
wobei  das  eine  Mol.  Schwefelphosphor  sich  verflüchtigt  Durch  gelindes  Er- 
wärmen der  Verbindung  geht  dieselbe  in  ein  gelbes  Pulver,  Octocuprisulfo- 
phosphat,  8CuS-P,Sä,  Uber. 

Cuprosulfarsenit,  3CujS-2As,Sj,  ist  das  Mineral  Binnit  Dasselbe 
bildet  stahlgraue,  rhombische  Dodekaeder  von  der  Härte  4’5  und  dem  Vol.-  i 

Gew.  4'48. 

Ein  Sulfoarsenit  des  Kupfers  und  Eisens  ist  der  Tennantit,  ■ 

4(Cu,Fe)S- AsjSj.  Metallisch  glänzende,  rhombische  Tetraeder  und  Dodekaeder 
von  der  Härte  4'3  bis  4‘5  und  dem  Vol.-Gew.  3'5 — 4. 

Cuprisulfarsenit,  2CuS-AsjSj.  Schwarzer  Niederschlag  aus  der  Lösung 
eines  Cuprisalzes  und  der  alkalischen  I.ösung  des  Arsentrisulfids.  Beim  Erhitzen 
der  Verbindung  destillirt  zunächst  Schwefel,  dann  Arsentrisulfid,  und  es  bleibt 
eine  metallisch  glänzende  Schmelze  zurück. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumsulfarsenit  Kupferhydroxyd  setzt, 
bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  verändert,  so  erhält  man  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  12CuS-As,S,.  Aus  dem  Filtrat  dieses  Sulfosalzes 
wird  durch  Salzsäure  die  Verbindung  SCuS-As^Sj  gefällt  (Berzelius). 
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Cuprosulfarseniat,  (Cu,S),' As,Sj,  ist  der  rhombisch  krystallisirende,  auch 
derb  vorkommende,  metallgrauc  bis  schwarze  Enargit. 

Cuprisulfarseniat,  (CuS),- ASjSj,  wird  aus  Cuprisalzen  mittelst  Natrium- 
sulfarseniats  als  dunkelblauer,  beim  Trocknen  schwarz  werdender  Niederschlag 
gefallt,  ferner  aus  einer  sauren  Lösung,  welche  Arsensäure  und  ein  Kupfersalz 
enthält,  mittelst  Schwefelwasserstoffs.  Wenn  die  Lösung  Arsensäure  im  Lieber- 
schliss  enthält,  so  fällt  erst  das  schwarze  Sulfarsenat  aus,  dann  gelbes  Arsensulfid. 

Bei  Anwesenheit  von  Arsensulfid  ist  das  Schwefelkupfer  in  Schwefelammonium 
etwas  löslich,  eine  für  die  analytische  Chemie  wichtige  Thatsache.  Verdünntes 
Ammoniak  zersetzt  das  sulfarsensaure  Kupfer  und  löst  nur  Arsensulfid;  concen- 
trirte  AmmoniakflUssigkeit  löst  auch  etwas  Schwefelkujifer,  wobei  es  sich  braun 
färbt 

Ein  E'errocuprosulfarsenat,  3Cu,S- 3EeS- AsjSj,  ist  das  Mineral  Epi- 
genit;  kleine,  stahlgraue,  rhombische  l’rismen  von  der  Härte  3'5  bildend. 

Cuprosulfantimonit,  CujS-SbjSj,  ist  der  Wolfsbergit  oder  Kupfer- 
antimonglanz, ein  bleigraues,  in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes  Mineral; 
Härte  3'5,  Vol.-Gew.  4-75— 5. 

Bleicuprosulfantimonit,  CujS-2PbS-Sb,Sj,  ist  das  Mineral  Bournonit, 
stahlgraue,  rhombische  Prismen  von  der  Härte  2’5 — 3,  Vol.-Gew.  5'7 — 5'9. 

Ferrocuprosulfantimonit,  4(Cuj,  Fe)S-SbjSj,  ist  der  Panabas  oder 
Antimonfahlerz,  stahlgraue  Tetraeder  von  der  Härte  3—4,  dem  Vol.-Gew.  4'5 
bis  5'2,  oft  noch  Arsen,  Silber,  Zink  und  Quecksilber  enthaltend. 

Cuprosulfantimoniat  Durch  Fällen  einer  Kupfersulfatlösung  mit 
ScHLiPPF.'schem  Salz  (NajSbS,)  erhält  man  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
2CujS-CuS-SbjSj,  welcher  beim  Glühen  unter  Schwefelverlust  übergeht  in 
3Cu,S-Sb,Sj  (Rammei.sberg). 

Kupfersulfocarbonat,  CuS-CSj,  fällt  als  braunschwarzes  Pulver,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Calciumsulfocarbonat  mit  einer  Kupfersalzlösung  mischt. 
Beim  Erhitzen  der  Verbindung  entweicht  erst  Schwefelkohlenstoff,  dann  Schwefel, 
und  es  bleibt  Cuprosulfid. 


Kupfer-Ammoniak- Verbindungen. 


Sowohl  die  Cupro-  als  auch  die  Cuprisalzc  gehen  — ebenso  wie  die  Verbindungen  der 
verwandten  Metalle  Quecksilber  und  Silber,  sowie  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  und  wie 
die  Haloide  des  Calciums  und  Strontiums  — mit  Ammoniak  Verbindungen  in  grosser  Zahl  ein. 
Diese  Kupferammoniaksalze  werden  leicht  zersetzt  durch  Einwirkung  einer  massigen  Wärme, 
durch  Säuren,  selbst  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Wasser.  Je  mehr  Ammoniakgruppen 
vorhanden  sind,  um  so  leichter  tritt  die  Zersetzung  ein. 

Man  kann  diese  Verbindungen  als  Ammoniumsalze  ansehen,  in  welchen  an  Stelle  von 
WasserstnSatomen  Ammoniumreste  (NH^)  und  Metalle  getreten  sind,  oder  man  kann  sie  von 


äbleiten.  Dann  hat  das  Cupriroonoaromoniumchlorid 


einem  zweiwerthigen  Radical 
NH,  CI 

die  Formel  I , das  Cupridiammoniumchlorid : 

Cu -CI 

.1  k r ^NH,  C1 
oder  aber  Cu.^^„>.ę.,. 


ä(H.) 
NH.-Cl 


I 


In  Ictitcrcm  Falle  ist  in  iwei  Molekülen  Ammoniumchlorid  je  ein  Atom  WjissCTstoff  durch 
Metalle  vertreten.  In  diesem  AmmoniumsaUe  können  noch  mehr  Wasserstoflatome  durch  Ammonium 


crseixt  sein,  so 


dass  sich  fUr  CupritetrAmmoniumcUlorid  die  Formel  ergiebt 
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Die  Constitution  der  Verbindungen  mit  mehreren  Molekülen  Ammoniak  kann  aber  auch  so 
erklärt  werden,  dass  mehrere  der  letzteren  mit  einander  verbunden  sind,  so  dass  in  Folge  der 
Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  zweiwerthige  Radicale  entstehen 

— NH,  — NH,  — , — NH,— NH,— NHj—  u.  s.  w. 

Wenn  nun  die  freien  Valenzen  dieser  Radicale  «lurch  Metall  und  Chlor  oder  Säurcre.ste  ge- 
sättigt werden,  so  entstehen  Metallammoniumverbindungcn,  wie 

— .Cl  ’ KTIł  VT  tJ  A “•  *• 


er  '-"'v.NH,— “■  *•  "• 
Es  sind  ferner  auch,  wie  erwähnt,  Verbindungen  von  der  Form 


- NH,  - CI 


u.  s.  w.  denkbar. 


Kupferammoniak,  NH, Cu.  Dieser  Körper  soll  nach  Weyi.  (183)  entstehen,  wenn  man 
auf  eine  ainmoniakalische  KupferchloridJösung  Nalriumamid  cinwirken  lässt.  Derselbe  bildet 
eine  dunkelblaue  Masse  von  Metallglanz. 

Ker.n  (182)  hat  durch  Klektrolyse  eines  Gemisches  von  Kupfcrsulfat  und  Ammoniumchlorid 
am  negativen  Pol  eine  schwammige  Masse  erhalten,  die  er  als  eine  Verbindung  von  Kupfer  und 
Ammonium  ansieht. 

Cuproammoniumoxyd,  blaue  ammoniakalische  I.ttsung 

von  Kupferoxyd  mit  Kupferdrehspänen  zusammcngebrachl  wird,  so  entfärbt  sic  sich  allmählich 
und  enthält  dann  vielleicht  das  Cuproammoniumoxyd.  Durch  Auflösen  von  Kupferhydroxydul 
in  Ammoniak  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  an  der  Luft  rasch  blau  wird  und  höchst 
reducirend  wirkt.  Mit  Acetylen  liefert  sie  einen  rolhen  Niederschlag  von  Cuproacetylen. 

Cupriammoniumhydroxyd,  ^**\nh*  NH^-OH'  **'*^^*  ScHWElTZER'schc  Reagens 
($.  oben  pag.  307  u.  31 1).  , 

Malacuti  und  Sarzeau  (184)  haben  ein  Cupriammoniumoxyd  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Bereituug  des  Cupriammoniumchromats  erhalten.  Beim  Eindampfen  derselben  in  einer 
Ammoniak-Atmosphäre  Uber  Actzkalk  scheiden  sich  grosse,  blaue  Nadeln  aus,  die  noch  etwas 
Chromat  enthalten.  Unter  einer  Glocke  in  Gegenwart  einer  concentrirten  Ammoniaklösung  zer- 
fliesst  das  Oxyd,  während  das  Chromat  fest  zurtickbleibt.  Beim  Verdampfen  der  blauen  Flüssig- 
keit krystallisiren  lange,  blaue  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CuO*4NH,+ 4H,0  oder 

Die  Verbindung  ist  zcrfliesslich  und  wird  an  der  Luft  und  durch  Wasser  zersetzt.  Beim 
Erwärmen  entwickelt  sich  Ammoniak  und  Wasser,  und  es  bleibt  metallisches  Kupfer. 

Das  Cupritetrammoniurohydroxyd  und  -oxyd  werden  wegen  der  cigenthUmlichen  Wirkung, 
die  sie  — wie  Ubrigeos  die  meisten  CupriammoniumverbindungeQ  — auf  Cellulose  ausUben,  seit 
kurzem  in  grossem  Maassstabc  verwendet.  Nach  einem  englischen  Patent  von  Wright  werden 
Lösungen  dieser  Körper  hergestcUt,  indem  durch  einen  mit  Kupferspänen  angefullten  Thurm 
Wasser  oder  AmrooniakflUssigkeit  rieselt,  während  unten  Luft  und  Ammoniakgas  eintritt  (185). 

Die  Lösungen,  die  von  Eisen  nicht  zersetzt  werden,  so  dass  man  in  eisernen  Gefässen  mit  den- 
selben operiren  kann,  werden  benutzt,  um  gelatiniiend  oder  pectisirend  auf  pflanzliche  Gespinnst- 
fasern,  Papier  u.  s.  w.  einzuwirken.  Eine  Fabrik  in  Willesdcn  Junction  bei  London  stellt  mit 
Hilfe  dieser  Lösungen  wasserfeste  Tapeten,  Pappe  für  Dachdeckungen,  Carton,  Leinewand,  Seiler- 
waaren  u.  s.  w.  her,  die  der  Vermoderung  nicht  unterliegen,  und  die  als  »Willcsden  fabrics»  in 
den  Handel  kommen  (186). 

Kane  hat  durch  Behandlung  von  Kupferchlorid  mit  Ammoniak  einen  blauen  Nietlerschlag 
von  der  Zusammensetzung  3CuO*4N  H,*6H.jO  erhalten,  der  sich  bei  140®  in  Ammoniak, 

Stickstoff,  Wasser,  Kupferoxyd  und  Kupfer  zersetzt. 

CupriammoniumsuHid  (189),  2CuS,«(NH,)jS  oder  Cu,(NH,),Sj.  Dieser  Körper 
ist  von  Peijzer  (188)  durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Kupfcrsulfatlösung  mit  Ammonium- 
sulfhydrat,  bis  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr  auflöst,  und  Verdunsten  der  Lösung  bei  I.uft- 
abschluss,  dargestellt  worden.  Nach  Bi.oxam  (190)  entsteht  derselbe,  wenn  man  frisch  gefälltes 
Kupfersulfid  einige  Minuten  lang  mit  Schwcfelammonium  aufkocht. 
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V^OHl.  (191)  empfiehlt,  allmählich  eine  Löisung  von  Kupferchlorür  und  Chlorammonium  in 
gelbe  SchwefeUmmoniumlösung,  welche  mit  einer  Schicht  Pc’rolcum  bedeckt  ist,  zu  giessen,  bis 
ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Man  kann  die  KupferchlorUrlösung  durch  eine  solche  von 
Kupferchlorid  und  Natriumthiosulfat  ersetzen. 

Das  Sulfid  krystaliisirt  in  granatrothen  Nadeln.  Ks  oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft  und 
verliert  leicht  Schwefelammonium,  indem  es  schwarz  wird.  Es  löst  sich  theilweise  in  Wasser; 
die  gelbe  Lösung  wird  bald  grün  und  trtlbt  sich.  Kalilauge  entwickelt  beim  Erwärmen  Ammo- 
niak. Ammoniak  und  Natriumcarbonat  lösen  es  ohne  Zersetzung.  Salzsäure  entwickelt  Schwefel- 
wasserstofT. 

Cupro ammoniumchlorid.  Die  Lösung  das  KupferchlorUrs  in  Ammoniak  ist  farblos 
und  wird  an  der  Luft  rasch  blau;  sie  wirkt  höchst  reducirend,  scheidet  t.  B.  aus  Silbersalzen 
metallisches  Silber  ab.  Ammoniakflüssigkeit  von  0*927  Vol.  Gew.  (19*48)  P™  Liter  139*8  Gnn. 
KupfcrchlorUr,  solche  von  0*948  Vol.  Gew.  (I3J)  nur  92*8  Grni.  Millon  und  Commaile). 

Wenn  eine  Salmiaklösung  bei  Luftzutritt  mit  Kupferspänen  erhitzt  wird,  bis  sich  merklich 
Ammoniak  entwickelt,  so  scheiden  sich  kleine,  weisse  Krystallc  von  der  Zusammensetzung 

Cu,Q,-2NHj  oder  Cuprodiammoniumchlorid,  aus.  Bei  langsamer  Ab- 

kühlung krystallisircn  zugleich  lange,  violette,  leicht  veränderliche  Pri.smcn  von  Cuprocupri- 
tetraammoniumchlorid,  Cu,Cl,*CuClj-4NHj -i- HjO,  aus.  Jene  Krystalle  werden  von 
Wasser  zersetzt,  von  Säuren,  sowie  von  Salmiak  gelöst,  von  Alkohol  nicht  verändert.  Beim 
Erhitzen  entweicht  Ammoniak,  und  cs  bleibt  Kupferchlorür.  Die  violetten  Krystalle  werden 
von  Wasser  und  %on  Alkohol  sowie  von  Säuren  zersetzt ; beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet 
sich  Kupferoxydul  und  ein  gclbgrünes  Pulver  ab;  an  der  Luft  geglüht  geben  sie  Wasser, 

Salmiak  und  Ammoniak  aus,  während  KupfcrchlorUr  zurtickbleibt  [Kitthauskn  (193)]« 

Deherain  (194)  hat  durch  Uebcrleitcn  von  trocknem  Ammojakgas  über  Kupferchlorür  je 
nach  der  Temperatur  drei  verschiedene  Produkte  erhalten. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  CujCl5*2NHj|,  welcher  Körper  sich  noch  weiter 
mit  Salzsäure  zu  Cu,Clj*2(NH,‘HCI)  vereinigt.  Die  weissen  Nadeln  dieses  Salzes  sind  so 
verän.lerlich,  dass  sie  nur  in  der  Mutterlauge  sich  conserviren. 

Bei  gelinder  Wärme  entsteht  ein  schwarzer,  amorpher  Körj>cr,  CujCl,»NHj,  der  mit  Salz- 
säure ein  Salz,  CujQj- NH,*  HCl,  giebt. 

Durch  langdauernde  Einwirkung  von  Ammoniakgas  entsteht  die  wenig  beständige  Ver- 
bindung Cu,Cl,*4NH,,  die  mit  Salzsäure  ein  Salz,  Cu,CI,*  4 NH,C1 -H  H,0,  giebt.  Durch 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  die  antmoniakalische  KupferchlorUrlösung  bilden  sich  blaue, 
leicht  veränderliche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  Cu,Cl(0*4NH,  H- 3H,0  (?). 

Cupria mmoniumchlortd.  Wenn  in  eine  heisse  Kupfcrchloridlösung  Ammoniakgas  ge-  . 
leitet  wird,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  völlig  gelöst  hat,  so  scheiden 
«ich  beim  Erkalten  dunkelblaue  Oktaeder  von  der  Zusammensetzung  CuCI,*4NH, -4*  H,0  aas. 

Beim  Trocknen  werden  sic  grün  unter  Ammoniakverlust.  Auf  149®  erwärmt,  verlieren  sie  alles 
Wasser  und  die  Hälfte  Ammoniak,  und  cs  bleibt  ein  apfclgrUncs  I^lver,  CuCl,»2NH,.  Dieses 
Cupridiammoniumchlorid  bildet  sich  auch,  wenn  trocknes  Ammoniakgas  über  erhitztes  Kupfer- 
Chlorid  geleitet  wird  (Graham).  Bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  dasselbe  sich  in 
Ammoniak,  Stickstoff,  Salmiak  und  KupfcrchlorUr. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  Kupferchlorid  begierig  Ammoniakgas  und  wird  zu 

einem  blauen  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CuCl,*6NH,  oder 

Dies  Cuprihexammoniumchlorid  löst  sich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  und  verliert,  auf  150®  er- 
hitzt, 2 Mol.  Ammoniak,  indem  es  in  Cupritetrammoniumchlorid  Übergebt.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  cntw'eicht  Ammoniak  und  Salmiak,  und  cs  bleibt  Kupferchlorür  [H.  Rose  (195)» 
Faraday]. 

Aus  der  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  Cuprocupritetrammoniumchlorids  (s.  oben)  hat 
Ritthausen  grüne,  kubische  Krystalle  der  Verbindung  CuCl,*2NH,*2NH,Cl  erhalten. 

Cupriammoniumbromid.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  mit  Ammoniak  gesättigten 
concentrirten  Kupferbroniidlösung  fällt  nach  Rasimklsberg  ein  dunkelgrUner,  krystailinischer 
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Niederschlag,  CuBr^-SNUj,  aus.  Derselbe  ist  in  wenig  Wasser  l^>»lich;  beim  Verdünnen  der 
Ldsuog  scheidet  sich  Kupferoxyd  aus. 

Eio  zweites  Bromid,  CuBr,*5NHg,  bildet  sich  als  blaues  Pulver,  wenn  Ammoniakgas  Uber 
trocknes  Kupferbromid  geleitet  wird.  Dasselbe  zersetzt  sich  durch  Wärme  und  durch  Kin> 

Wirkung  von  Wasser  wie  das  vorige  Salz  (Rammei.sbbrg  (196). 

Cuproammoniumjodi  iL  KupferjodUr  absorbirt  nach  Rammelsberg  (197)  4 Mol.  Am* 
moniak.  Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  gesättigte  Lösung  eines  Kupferoxydsalzcs  mit  Kupfer- 
spanen  in  verschlossener  Flasche  digerirt,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist,  und  dieselbe  dann  in 
Jodkaliumlösung  giesst,  so  fallen  weissc  Krystalle  von  Cuprotetrammoniumjodid,  Cu^,*4NH2 
aus,  die  an  der  Luft  unter  Ammoniakabgabe  grün  werden. 

Cup  ri  amm  on  i u mjodtd.  Die  Verbindung  Cu  Jy4KH|+  H,0  entsteht  nach  Rammri.sbekg, 
wenn  man  mit  Ammoniak  benetztes  Kupferjodttr,  nachdem  es  an  der  Luft  blau  geworden  ist,  in 
der  Wärme  auflöst,  das  beim  Erkalten  auskrystallisirende,  nicht  umgewandelte  Jodtir  nbscheidet 
und  die  Lösung  mit  Akohol  ausfällt.  Bkrthei.ot  hat  denselben  Körper  durch  Fällen  einer 
wannen  ammoniakalischen  Kupfersulfat-  oder  -ar.etatlösung  mit  Jodkalium  dargestellt  Das  Jodid 
bildet  blaue  rhombische  Krystalle,  die  dnreh  Wärme  zersetzt  werden,  indem  anfangs  Ammoniak, 
dann  Jodammonium  frei  wird.  In  höherer  Temperatur  tritt  Detonation  ein,  und  es  bleibt 
RupferjodUr.  Wasser  zersetzt  cs  unter  Abscheidung  grüner  Flocken;  siedender  Alkohol  wirkt 
ebenso. 

Wenn  man  die  braune  Lösung  von  Kupfcrjodür  in  alkoholischer  Jodlösung  bei  30°  mit 
alkoholischem  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ein  Niederschlag  der  Ver- 
bindung CuJ,*4  NHj’ J,  in  glänzenden,  braunschwarzen,  rhombischen  Tafeln  aus  [Jörgknsen  (198)]. 

An  der  Luft  verändert  sich  der  Körper,  und  beim  Erhitzen  desselben  bleibt  Kupferoxyd  zurück. 

Mit  Alkohol  und  Quecksilber  geschüttelt,  bildet  er  einen  blauen  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung CuJ,-4NH,*HgJ,.  ^ 

Die  Verbindung  CuJ,*4NH,*J4  entsteht,  wenn  die  auf  60°  erwärmten  Lösungen  von 
Copriammoniumnitrat  und  von  Jod-Jodkalium  vermischt  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  steh 
ein  brauner  Niederschlag  von  rechteckigen  Tafeln  aus,  die  nicht  getrocknet  werden  können, 
sondern  unter  Wasser  aufbewahrt  werden  müssen  (Jörgensen). 

Cupriammoniumthiosulfat.  Nach  SCHOTTE  (199)  ciUsteht  durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  Natriumthiosulfat  und  einem  ammoniakalischen  Kupfersalz  die  in  violetcn  Krtdeln 
krystallisirendc  Verbindung  2NajSjOg*Cu3SjO|‘CUjSjO,'4NH|. 

pEi.TZER  (200)  hat  dieselbe  Verbindung  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  er  eine  Kupfer- 
sulfatlösung  in  zwei  Thle.  theilt  und  den  einen  mit  Ammoniakgas  sättigt,  den  .indem  mit 
Natriumthiosulfat  im  Uebcrschuss  versetzt  und  darauf  beide  mischt. 

Das  Salz  entwickelt  bei  100°  Ammoniak,  in  höherer  Temperatur  verliert  cs  schwcfligsaurcs 
Ammoniak  und  Schwefel  und  hinterlasst  einen  schwarzen,  aus  Schwefelkupfer  und  Natriumsulfat 
bestehenden  Rückstand.  Das  Salz  ist  löslich  in  wässrigem  Ammoniak,  sowie  in  Natriumthio- 
sulfatlösung.  Reines  Wasser  zersetzt  dasselbe.  Mit  Salzsäure  giebt  cs  eine  grüne  Lösung,  die 
bald  braun  wird.  Kalilauge  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Abscheidung 
von  Kupferoxyduloxyd. 

Cupriammoniumsulfat.  Die  Verbindung  CuSO^*2NH,  oder 

steht  nach  Kane  (187),  wenn  man  das  Cupritetrammoniumsulfat  auf  149°  erhitzt  Es  bildet 
ein  apfelgrUnes  Pulver,  das  mit  Wasser  befeuchtet  blau  wird.  Mit  viel  Wasser  zersetzt  es  sich 
in  Cupritetrammoniumsulfat,  basisches  Kupfcrsulfat  und  Ammoniumsulfat 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Salzes  bis  auf  205°  entsteht  die  Verbindung  CUSO4* 

KH|,  welche  Graham  auch  durch  F.rhitzen  des  mit  Ammoniak  gesättigten  wasserfreien  Kupfer- 
sulfats  erhalten  hat  Bei  stärkerem  Erhitzen,  auf  260°  geht  auch  das  letzte  Mol.  Ammoniak 
fort,  und  cs  bleibt  Kupfcrsulfat 

Cupritetrammoniumsulfat,  CuS04*4NH,  + M,0,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Alkohol  oder  Überschüssigem  Ammoniak  zu  einer  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösung  in  dunkel- 
blauen Prismen  aus.  An  der  Luft  zersetzen  sich  dieselben  unter  Ammoniakverlust  indem  sich 
ein  grünes,  aus  basischem  Kupfersulfat  und  Ammoniumsulfat  bestehendes  Pulver  bildet  Längere 
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Zeit  auf  140®  crhiUl,  geht  es  in  Cupridiammoniumsiilfat  Ul>er  (s.  oben).  Ks  löst  sich  in  TSThln. 
kaltem  Wasser.  An  der  Luft  oder  nach  VeixlUnnung  mit  viel  Wasser  scheidet  »ich  aus  der 
Lösung  basisches  Kupfcrsulfat  aus.  Zink,  Cadmium,  Blei  fallen  aus  der  lx>sung  metallisches 
Kupfer. 

Cupripentaammoniumsulfat,  CuSO^'dNH}.  Kupfcrsulfat  absorbirt  nach  H.  Rose 
(195)  5 Mol.  Ammoniakgn.s  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  wird  zu  einem  blauen 
Pulver.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  An  feuchter  Luft  werden  die  AmmoniakmolekUle 
durch  Wasser  ersetzt,  so  dass  die  Verbindungen  CuSÜ^‘4NlI, -L  H^Ü  und  CuS04*2KH, 
4-3H,0  entstehen  [MENDEtRlEfF  (201)].  DasPentaammoniumsulfat  schmilzt  bei  Kothgluth,  indem 
Ammoniak,  Ammoniumsulfat  und  etwas  Wasser  abgeschieden  werden,  während  der  Rückstand 
Kupfcrsulfat  und  metallisches  Kupfer  enthält. 

Cupriammoniumhyposulfat,  CuSyOg*4NH|,  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von 
unterschwefclsaurem  Kupfer  mit  Ammoniak  sättigt,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag 
wieder  verschwunden  isL  Aus  der  Lösung  scheidet  das  Salz  sich  alsbald  in  violetten  Krystallen 
aus  [HEKRE.V  (202)].  Nach  Schweitzer  (203)  kann  man  das  Salz  durch  Zersetzen  einer 
ammoniakalischcn  Kupfersulfatlösung  mit  Bariumhyposulfat  erhalten.  Das  Salz  wird  bei  160® 
grün;  cs  ist  ziemlich  löslich  io  40®  warmem  Wasser;  bei  60®  oder  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
zersetzt  sich  aber  die  Lösung,  indem  Kupferhydroxyd  und  Ainmoniumhyposulfat  entstehen. 

Ueberchlorsaures  Kupfer-Ammoniak,  Cu(QO^),-4NH,~f- 2H,Ü,  wird  aus  einer 
mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  von  Cupriperchlorat  durch  Alkohol  io  kleinen,  blauen  Nadeln 
ausgcfällt  An  der  Luft  wird  das  Satz  grün;  seine  wässrige  L<isung  zersetzt  sich  durch  Kochen 
in  Ammoniumpcrchlorat  und  Kupferoxyd  [ROSCOK  (204)]. 

Cupriammoniumbromat,  Cu(Br02),>4NH},  in  gleicher  Weise  aus  hmmsaurem  Kupfer 
hcrgestelit,  bildet  ein  dunkelblaues  Krystallpulvcr,  das  durch  Einwirkung  der  Wärme  Stickstoff, 

Brom,  Ammoniak  und  Wasser  ausgiebt  [Rammelsberg  (205)]. 

Cupriammoniumjodat,  Cu(JO|),*4NH,-}- 3H,0,  scheidet  sich  nach  Berzeucs  nach 
Behandlung  einer  heissen  Kupfcrjodatlösung  mit  Ammoniak  beim  Erkalten  derselben  in  dunkel- 
blauen Prismen  aus.  Durch  Einwirkung  der  Wärme  giebt  das  Salz  Ammoniak,  Jod,  Sauerstofi 
und  Wasser.  Mit  viel  Wasser  behandelt,  geht  da»  Salz  in  ein  hellblaues  Pulver  über,  das  kein 
Jod  mehr  zu  enthalten  scheint  (Rammelsberg). 

Cupriammoniumnitrit  Wenn  man  die  blaue,  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
wässrigem  Ammoniak  und  Luft  auf  metallisches  Kupfer  erhaltene  I^sung  auf  dem  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  heissem  alkoholischem  Ammoniak  behandelt,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  des  Filtrats  das  Salz  Cu(N0,)j-2NH,-+-H,0  [Peugot  (206)].  Bei 
ICO®  färbt  es  sich  grün,  indem  Ammoniak  und  Wasser  fortgeheo  und  salpetrigsaures  Kupfer 
im  Rückstand  bleibt. 

In  wenig  Wasser  löst  cs  sich  unter  Ammoniakverlust.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen 
salpetrigsaures  Ammoniak  und  ein  grünes  krystallisirtes  Salz  von  der  Zusammensetzung  3 Cu  O * 
N,Oj‘2NH,  4“  H,0,  welche  Verbindung  auch  in  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des 
vorigen  Salzes  enthalten  ist.  Durch  viel  Wasser  werden  beide  Nitrite  zersetzt,  indem  türkisblaues 
Kupferhydroxyd  entsteht.  Die  Salze  sind  explosiv. 

Cupriammoniumnitrat  entsteht  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  heisse  ge- 
sättigte Lösung  von  Kupfernitrat,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat,  und  Verdampfen  der  Lösung  [Kane  (187),  Makignac  (207].  Nach  Berzkuus  entsteht  cs 
auch  durch  Einwirkung  von  Amrooniakgas  auf  krystallisirtes  Kupfemitrat.  Es  bildet  blaue, 
rhombische  Prismen  von  der  Zusammensetzung  Cu(NO|),*4NHj.  Aus  der  wässrigen  Losung 
fällt  auf  Säurezusatz  basisches  Nitrat  In  der  Wärme  entwickelt  cs  zunächst  etwas  Ammoniak, 
schmilzt  und  zersetzt  sich  dann  mit  Explosion  (Käme). 

Cupriammoniumphosphat  Geeiltes  Kupferphesphat  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe.  Auf  Alkoholzusatz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  dunkelblaues  Oel  ab, 
das  beim  Trocknen  tu  einer  krystallinischcn  Masse  wird.  Diese  ist  nach  ScHiri' (164)  Cu,(PO^)| 

4 NH,  zusammengesetzt 

Wenn  man  einer  Lösung  des  Phosphats,  8Cu0*3P|O|4*  IIH^O,  in  Ammoniak  absoluten, 
mit  Ammoniak  gesättigten  Alkohol  zusetzt,  so  bildet  sich  eine  syrupose  Masse.  Nach  dem 
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Wiederauflösen  derselben  in  Ammoniak  und  Behandlung  der  Lösung  mit  alkoholischem  Ammoniak 
krystallisirt  aus  derselben  das  blaue  Sali  2Cu0  3 PjOj’20NHj -i- 21  HjO.  Dieses  ist  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Ammoniakverlust  ein  bUnlich 
weisses  Pulver  [Metzner  (208)]. 

Cupriammoniumpyrophosphat  Auf Zusati  von  Alkohol  lu  einer  ainmoniakalischen 
Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Kupfer  scheiden  sich  nach  Sciiwarzenberc  (209)  wasscrlus* 
liehe  Krj'stalle  der  Verbindung  3Cu,P,Oj*  2 CuO  *8NH,  *+- 811,0  aus. 

Durch  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Kupfer  fallen 
grüne  Krystalle  des  Salzes  Cu,P,0,‘4XH,  H- H.,0.  Dies  Sali  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und 
hinterlttsst  beim  GlUlien  pyrophosphorsaures  Kupfer  (SCłflFF). 

Cupriammoni  umarsenat.  Beim  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  tÄ^sung  von 
arsensaurein  Kupfer  bleibt  ein  blaues  Pulver,  das  in  Gegenwart  von  Wasser  sich  hydratisirt  und 
dann  die  Zusammensetzung  hat:  2CuO*  ASyO,‘4NH,H- 3H,0.  Beim  Krwünnen  verliert  cs 
Ammoniak  und  Wasser  und  zersetzt  sich  dann  in  SauerstofT,  Wasser,  Arsensäure  und  Kupfer- 
oxyd (Schiff). 

Durch  Verdampfen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  basischem  Kupferarsenat  hat 
Damour  (210)  schöne  blaue  Prismen  der  Verbindung  6CuO*2As,Oj*6NHj -t- 4 U,0  erlialten. 

Cupriammoniunimctantimoniat.  Wenn  antiinonsnures  Kupfer  mit  Ammoniak  behandelt 
wird,  so  bildet  es  ein  blaues,  in  Wasserunlösliches  Ihilvcr,  welches  nach  Schiff  (164)  Cu(SbO,),* 
2NH,-f-2n,0  ist. 

Cupriammoniumchroinat.  Wenn  Ammoniakgas  in  Wasser  geleitet  wird,  welches  chrom- 
saures Kupfer  suspendirt  enthält,  so  tritt  unter  Temperaturerhöhung  Ixisung  ein.  Durdi  starke 
Abkühlung  scheiden  sich  aus  der  grünen  Lösung  rhombische  Prismen  von  dunkelgrtlner  Farl^e 
aus,  welche  3CuO*2CrOj*  10  Nil,  4*  zusammengesetzt  sind.  Das  Salz  giebt  an  der 

Luft  Ammoniak  aus.  Wasser  zersetzt  es  in  unlösliches  basisches  Kupferchromat  uml  chrom- 
saurcs  Ammoniak.  Aus  der  Mutterlauge  von  jener  Krystnllisntion  erhält  man  beim  Verdampfen 
derselben  in  einer  Ammoniakatmosphärc  blaue,  zerfliessliche  Krystalle  von  wasserhaltigem  Kupfer- 
oxydammoniak, CuO*4NH,  -1-411,0.  Das  chrom.saure  Kupfer-.\mmoniak  wurde  von  BoF.ncER 
zuerst  beobachtet,  von  Maiagcti  (184)  und  Sarzkau  näher  untersucht. 

Cupriammoniumborat  wird  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  einer  ammoniakalischen  Lr>sung 
von  Borax  und  Kupferacetat  nach  einiger  Zeit  ausgeschieden  und  bildet  2 CuO  ‘ 2H,0,'4  NM, 
-4-CH,0.  Als  blauer  Niederschlag  fällt  es  aus  Kupferacctntlösung  auf  Zusatz  von  Borsäure. 
Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen,  indem  Kupferborat  sich  ausscheidet. 

Cupriammoniumsilicat.  Gefälltes  Kupfersilicat  giebt  an  Ammoniak  etwas  Kupfer  ab, 
und  es  bleibt  ein  amorphes,  blaues  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CuO *SiO,*2NH,. 

Cupriammoniumcarbonat.  Sowohl  Kupferoxyd,  als  auch  Kupfercarbonat  löst  sich  in 
kohlensaurem  Ammoniak.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  concentrirten  I^sung  scheiden  sich 
alsbald  blaue  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CuCO,*2NH,  aus.  Wasser  zersetzt  die  Ver- 
bindung, indem  ein  basisches  Kupfercarbonat  Cu  CO,' Cu(OH), -f- H,0  zurllckbleibt. 

Das  Cupriammoncarbonat  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  im  Koblen- 
säurestrom  auf  200°  sublimirt  kohlcnsaures  Ammoniak,  und  ein  Theil  Kupferoxyd  wird  reducirt. 
Bei  noch  höherer  Temperatur  wird  unter  lebhafter  Rcaction  alles  Kupferoxyd  zu  Metall  reducirt 
[Favre  (169)]. 

Analytisches  Verhalten. 

I.  Erkennung  der  Kupferverbindungen, 
a)  Die  Kupferoxydulsalze  sind  im  Allgemeinen  farblos  oder  roth.  Die 
Lösungen  derselben,  sowohl  die  sauren,  als  auch  die  ammoniakalischen,  ab- 
sorbiren  Kohlenoxydgas  in  bedeutender  Menge,  welches  beim  Erhitzen  wieder 
entweicht. 

Kali-  und  Natronhydrat  sowie  die  Alkalicarbonate  fällen  aus  Cupro- 
salzlösungen  einen  gelben  Niederschlag  von  Kupferoxydul,  der  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  nicht  löslich  ist  und  an  der  Luft  durch  Oxydation  allmählich 
schwarzbraun  wird. 
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Ammoniak  sowie  kohlensaures  Ammoniak,  im  Ueberschuss  zu  der 
Cuprosalzlösung  gesetzt,  bildet  bei  völligem  Ausschluss  der  Luit  eine  farblose 
Lösung,  die  bei  Zutritt  von  Luft  in  Folge  von  Oxydation  sofort  blau  wird. 

Bariumcarbonat  füllt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nichts. 

Jodkalium  bringt  einen  weissen  Niederschlag  von  KupferjodUr  hervor. 

Cyankalium  fällt  weisses  Kupfercyanlir,  das  in  einem  Ueberschuss  von 
Cyankalium  leicht  löslich  ist.  Schwefelammonium  bringt  in  dieser  Lösung  keine 
Fällung  von  Schwefelkupfer  hervor. 

Kaliumsulfocyanat  giebt  eine  weisse  Fällung. 

Ferrocyankalium  ruft  eine  charakteristische  rosafarbene  Fällung  her\'or, 
die  durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure  weiss  wird. 

Ferric yankalium  fällt  rothbraun. 

Schwefelwasserstoff  fällt  schwarzes  Kupfersulftir,  ebenso  Schwefel- 
ammonium aus  neutralen  Lösungen.  Ein  Ueberschuss  des  letzteren  bewirkt 
keine  Lösung. 

b)  Die  Lösungen  der  Kupferoxydsalzesind  meistens  blau;  die  des  Chlorids 
ist  grün,  wird  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau.  Ihr  Verhalten  gegen 
Reagentien  ist  folgendes: 

Kali-  oder  Natronhydrat  bildet  einen  voluminösen,  blauen  Niederschlag 
von  Kupferhydroxyd,  der  sich  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löst.  Durch 
Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  wird  derselbe  schw.ir.’’.  <ind  in  Ammoniak  un 
löslich,  indem  er  grösstentheils  zu  Kupferoxyd  wird.  Wenn  Alkali  in  zur  Fällung 
ungenügender  Menge  angewendet  wird,  so  scheiden  sich  hellblaue  oder  grün- 
liche Niederschläge  von  basischen  Kupfersalzen  aus. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  bewirkt  einen  grünlichen  Niederschlag  eines 
basischen  Salzes,  der  sich  sehr  leicht  im  Ueberschuss  von  Ammoniak  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit  aufiöst.  In  der  ammoniakalischen  I.ösung  ruft  K.ali  erst  nach 
längerem  Stehen  eine  blaue  Fällung  von  Kupferhydroxyd  hervor.  Beim  Kochen 
mit  Kalihydrat  bildet  sich  rasch  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Kupferoxyd. 

Alkalicarbonat  bringt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  voluminösen 
blauen  Niederschlag  von  gewässertem  basischen  Kupfercarbonat  hervor,  der  beim 
Auswaschen  compacter  und  grün  wird.  Wird  nach  dem  Zusatz  des  Alkalicarbonats 
zu  der  Kupferlösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  der  blaue  Niederschlag  unter 
Kohlen.säureentwicklung  in  einen  schwarzen  über,  der  in  Ammoniak  löslich  ist. 
Derselbe  ist  ein  noch  basischeres  Carbonat;  bei  Anwendung  von  Kupfersulfat 
enthält  derselbe  nach  dem  Auswaschen  stets  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel- 
säure. 

Natriumbicarbonat  giebt  einen  voluminösen,  blauen  Niederschlag,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittel  zu  einer  hellbläulichen  Flüssigkeit  löslich,  durch 
.\uswaschen  dichter  und  grün  werdend. 

Ammoniumcarbonat  wirkt  wie  Ammoniak. 

Bariumcarbonat  fällt  schon  in  der  Kälte  den  grössten  Theil  des  Kupfers 
als  basisches  Carbonat.  Beim  Kochen  ist  die  Fällung  vollständig  und  der  Nieder- 
schlag ist  schwarz. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  bläulich  weissen  Niederschlag  von  Cupri- 
phosphat,  der  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Sch  wefelwasserstoff  bringt  in  neutralen,  sauren  oder  alkalischen  Lösungen 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  hervor,  der  in  verdünnter  Säure 
sowie  in  Alkalien  unlöslich  ist,  ein  W|^iig  löslich  in  Schwefelammonium,  unlös- 
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lich  dagegen  in  Natriumsulfhydrat.  Heisse  Salpetersäure  löst  Kupfersulfid  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Cyankalium  löst  völlig. 

Schwefelammonium  fällt  ebenfalls  Schwefelkupfer. 

Jod  kalium  fällt  aus  den  Kupferoxydsalzlösungen  Kupfeijodür,  indem  Jod 
frei  wird,  welches  die  Flüssigkeit  braun  färbt.  Wenn  man  dies  Jod  durch  ein 
Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol,  beseitigt,  so  kommt  die 
rein  weisse  Farbe  des  Niederschlags  zum  Vorschein.  Das  KupferjodUr  ist  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  sowie  in  Ammoniak  löslich.  Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  ist  farblos,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  rasch  blau. 

Cyankalium  bringt  einen  gelbgrUnen  Niederschlag  von  Kupfercyanid  her- 
vor, der  im  Ueberschuss  der  Reagens  leicht  auflöslich  ist.  Aus  dieser  Lösung 
wird  durch  Schwefelammonium  kein  Schwefelkupfer  gefällt 

Ferrocyankalium  fallt  rothbraunes  Ferrocyankupfer,  das  in  Salzsäure  un- 
löslich ist.  Sehr  empfindliche  Reaction.  Durch  Ammoniak  wird  der  Nieder- 
schlag zersetzt,  aber  nicht  aufgelöst. 

Ferricyankalium  fällt  gelbgrilnes  Ferricyankupfer,  unlöslich  in  Salzsäure. 

Kaliumchromat  bewirkt  eine  rothbraune  Fällung  von  Cuprichromat,  das 
sich  in  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst,  auch  in  Salpetersäure  lös- 
lich ist 

Natriumthiosulfat  reducirt  die  Cuprisalzlösungen  in  der  Kälte.  Auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  fällt  dann  KupfersulfUr  aus.  In  der  Wärme  scheidet  sich  aus 
den  Cuprisalzlösungen  auf  Zusatz  von  Natriumthinsulfat  KupfersulfUr  aus,  während 
sich  Schwefelsäure  bildet 

Arsenige  Säure  in  Gegenwart  von  Alkali  reducirt  und  fällt  Kupferoxy- 
dul aus. 

ZinnchlorUr  bewirkt  eine  weisse  Fällung  von  Kupferchlorür. 

Ferrosalze  wirken  ebenfalls  reducirend.  Aus  einer  Mischung  von  gleichen 
Molekülen  Ferrosulfat  und  Cuprisulfat  wird  durch  Ammoniak  Eisenoxydhydrat 
gefällt,  in  der  farblosen  läisung  ist  ein  Cuproammoniaksalz  enthalten. 

Schweflige  Säure  ruft  in  einer  Kupfervitriollösung  einen  rothen  Nieder- 
schlag von  Cupro-Cuprisulfit  hervor;  die  Rcduction  ist  niemals  vollständig.  Bei 
Gegenwart  von  Alkali  entsteht  ein  farbloses  Doppelsulfid. 

Phosphor,  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Eisen  fällen  metallisches  Kupfer 
aus  seinen  Lösungen.  In  schwach  schwefelsaurer  Lösung  kann  man  mittelst 
einer  Stahlnadel  yjo'suu  Rupfer  durch  Röthung  derselben  erkennen.  In  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Kupfernitrat  oder  in  wässriger  von  weinsaurem  Kupfer- 
oxydkali tritt  die  Reaction  mit  Eisen  nicht  ein,  schwierig  in  einer  möglichst 
neutralen  salpetersauren  Lösung,  gamicht,  wenn  etwas  Silber  vorhanden  ist. 
Metallisches  Zink  bekommt  bei  der  Kupferausscheidung  zuerst  einen  schwarzen 
Ueberzug. 

Löthrohrreactionen.  Die  Kupfersalze  färben  die  l.öthrohrflamme  grün, 
nur  Chlor-  und  Bromkupfer  färben  blau. 

Durch  Schmelzen  mit  Soda  auf  Kohle  entsteht  eine  Kugel  von  metallischem 
Kupfer. 

Mit  Borax  bildet  sich  eine  durchsichtige  Perle,  die  in  der  Hitze  grün, 
nach  dem  Erkalten  hellblau  ist.  ln  reducirender  Flamme  wird  die  Perle  braun- 
roth  und  undurchsichtig;  bei  sehr  geringer  Kupfermenge  tritt  diese  charak- 
teristische Reaction  erst  nach  einem  Zusatz  von  etwas  Zinn  eiii. 

Phosphorsalz  giebt  dieselbe  Reaction. 
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Qantitative  Bestimmnng  und  Trennung  des  Kupfers. 

1.  Bestimmung  als  metallisches  Kupfer.  Aus  einer  Schwefel-  oder 
salzsauren  Kupferlösung  Rillt  man  das  Kupfer  durch  reines  metallisches  Zink. 
Man  benutzt  nicht  Eisen,  weil  dies  immer  kleine  Mengen  Kohle  enthält.  Man 
bringt  etwas  freie  Säure  enthaltende  Kupferlösung  in  eine  gewogene  Platin-  oder 
Porcellanschale  und  legt  ein  Stückchen  Zink  (besser  Cadmium)  hinein.  Wenn 
alles  Zink  gelöst  ist  (auf  Zusatz  von  Salzsäure  darf  keine  Gasentwicklung  ein- 
treten),  so  giesst  man  die  l.ösung,  welche  durch  Ferrocyankalium  oder  Schwcfel- 
wasserstofi’  nicht  gebräunt  werden  darf,  ab,  wäscht  den  ausgeschiedenen  Kupfer- 
schwamm mit  heissem  \V^asser,  dann  mit  Alkohol  aus,  trocknet  und  wägt. 

2.  Elektrolytisches  Verfahren.  Diese  ursprünglich  von  Lucków  (zu) 
angegebene  Methode  wird  jetzt  vielfach  und  mit  bestem  Erfolge  ausgeführt.  Zur 
Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  benutzt  man  eine  Batterie  MEimNCER'scher 
Elemente,  oder,  was  bequemer  ist,  eine  CLAMOND’sche  thermoelektrische  Säule. 
Das  Kupfer  wird  gewöhnlich  mittelst  einer  von  Herpin  angegebenen  Vorrichtung 
abgeschieden  (Fig.  208).  Es  ist  dies  eine  Platinschale  A,  welche  auf  einem  Drei- 
fuss  £ ruht  und  mit  dem  negativen  Pol  der  Thermosäule  in  Verbindung  gesetzt 
wird.  Die  positive  Elektrode  wird  von  der  Platinspirale  C (Fig.  209)  gebildet.  Das 
Ganze  wird  mit  dem  Glastrichter  I)  bedeckt.  Die  verdünnte  schwefelsaure  Losung, 
etwa  50—  60  Cbcm.,  wird  in  die  gewogene  Platinschale  gegeben.  Bei  der  Elektro- 
lyse setzt  sich  das  Kupfer  in  der  Schale  ab  und  wird  wie  vorhin  aus  dem  Mehr- 
gewicht derselben  bestimmt.  Hat  man  z.  B.  eine  Kupfer-Nickellegirung  zu 
analysiren,  so  wird  dieselbe  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  fast  zur  Trockne 
verdampft  und  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  der  Elektro- 
lyse unterworfen.  Dabei  scheidet  das  Kupfer  in  der  beschriebenen  W’eüse  sich 
aus.  Die  rückständige  Lösung  wird  erst  mit  Natron,  dann  mit  Ammoniak  über- 
sättigt und  nun  in  die  Platinschale  gebracht.  Bei  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  scheidet  sich  nun  das  Nickel  aus  und  wird,  wie  vorher  das  Kupfer,  ge- 
wogen. 

Als  positive  Elektrode  kann  man  auch  eine  Platinspirale  von  der  Form 
(Fig.  210)  anwenden,  während  der  negative  Pol  von  einem  Plalinkegel  (Fig.  211) 


(Cb.m)  (Ch.  m)  (Cli.210)  (Ch.2U.) 


gebildet  wird,  welcher  die  Spirale  concentrisch,  umgiebt.  Die  Spirale  hat  ein 
Gewicht  von  etwa  16  Grm.,  der  Conus  von  etwa  20  Grm.  Letzterer,  auf  welchen 
das  Kupfer  sich  abscheidet,  wird  gewogen.  Die  Entfernung  des  Kegels,  der 
nicht  vollständig  in  die  Flüssigkeit  eintauchen  soll,  vom  Fuss  der  Platin.spirale 
wird  je  nach  dem  Kupfergehalte  verändert.  Für  kupferreiche  Substanzen  wendet 
man  eine  Entfernung  von  1 Centim.,  fllr  eisenreiche  von  0'5  Centim.  an. 
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Eine  Bedingung  flir  das  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  die  Abwesenheit  von 
Salzsäure.  Das  geeignetste  Verhältniss  zwischen  freier  Salpetersäure  (von  1'2  Vol.- 
Gew.)  und  Wasser  ist  wie  1 :100  Vol.  Der  mit  dem  Kupfer  überzogene  Platin- 
conus  muss  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  werden,  während  der  Strom  noch  im 
Gange  ist,  da  sonst  die  freie  Säure  Kupfer  auflösen  könnte,  oder  man  entfernt 
durch  Aufgiessen  von  Wasser  und  unter  Anwendung  eines  Hebers  die  saure 
Flüssigkeit  aus  der  Schale,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt. 

Die  Metalle,  welche  aus  saurer  Lösung  nicht  abgeschieden  werden,  sind: 
Zink,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Chrom.  Am  positiven  Pol  scheiden  sich  ab: 
Blei,  Mangan,  etwas  Silber,  die  ersteren  in  Form  von  Superoxyden;  am  negativen 
Pol:  Quecksilber,  sodann  Kupfer  mit  der  grösseren  Menge  Silber,  Wismut, 
darauf  viel  später  Selen,  Antimon  und  Arsen.  Die  elektrolytische  Kupfer- 
bestimmung erfordert  also  die  Abwesenheit  der  zuletzt  genannten  Elemente. 
Dann  ist  das  Verfahren  ausgezeichnet,  allerdings  etwas  langsam.  Die  Elektro- 
lyse, etwa  1 Grm.  Substanz  vorausgesetzt,  dauert  12 — 18  Stunden,  wenn  der  Strom 
so  regulirt  ist,  dass  er  in  30  Minuten  im  Voltameter  90-  100  Cbcm.  Gas  ent- 
wickelt. 

Durch  Auflösen  des  Kupfers,  welches  an  dem  Platinconus  oder  der  Schale 
haftet,  in  Salpetersäure  stellt  man  diese,  bezw.  den  Conus  wieder  zum  Gebrauch 
fertig. 

3.  Bestimmung  als  Kupfersulfür.  Dieses  sehr  genaue  Verfahren  eignet 
sich  für  solche  Lösungen,  aus  denen  durch  Schwefelwasserstoff,  Natriumthiosulfat 
oder  Kaliumsulfocyanat  ausser  Kupfer  keine  andern  Metalle  gefällt  werden.  Das 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Kupfersulfid,  CuS,  setzt  sich  gut  ab  und  kann 
schnell  filtrirt  werden.  Das  Schwefelkupfer  oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft; 
der  getrocknete  Niederschlag  eignet  sich  deshalb  nicht  zum  Wägen.  Nach  dem 
Trocknen  verbrennt  man  das  P'ilter  und  glüht  den  Niederschlag  mit  der  Asche 
nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  in  dem  RosE'schen 
Tiegel,  einem  Porcellantiegel,  an  dessen  Deckel  sich  eine  Gaszuleitungsröhre  an- 
schliesst.  Man  erhält  dann  Kupfersulfür,  Cu,S.  In  sehr  vielen  festen  Ver- 
bindungen des  Kupfers,  besonders  den  Oxyden,  dem  Sulfat,  Carbonat  und  Salzen 
anderer  flüchtiger  Säuren  kann  man  das  Kupfer  gut  nach  der  beschriebenen 
Weise  bestimmen,  indem  man  das  Pulver  der  Substanz  direkt  mit  Schwefelpulver 
mengt  und  im  Wasserstoffstrom  glüht. 

Die  Fällung  des  Kupfers,  anstatt  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Natriumthio- 
sulfat auszufUkren,  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  das  letztere  Reagens  mit  dem 
Kupfer  ein  Doppclsalz  bildet,  so  dass  bei  grossem  Ueberschuss  desselben  gar  kein 
Kupfer  ausgefällt  werden  kann. 

Dagegen  giebt  die  von  Rivot  empfohlene  Fällung  des  Kupfers  als  Rhodan- 
kupfer (Cuprosulfocyanat)  ein  sehr  gutes  Resultat.  Die  Lösung  kann  etwas,  aber 
nicht  zu  stark  sauer  sein.  Man  leitet  schweflige  Säure  ein  und  setzt  Rhodan- 
kalium zu,  so  lange  als  ein  weisser  Niederschlag  sich  abscheidet.  Ein  Ueber- 
schuss des  Reagens  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Rhodankupfer  löjt.  Man 
wägt  entweder  den  bei  100“  getrockneten  Niederschlag,  Cuj(CNS)j,  oder  besser 
man  glüht  ihn  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoftstrom,  wodurch  er  in  Kupfer- 
sulfür, CujS,  verwandelt  wird.  Man  kann  auf  diese  Weise  das  Kupfer  von  sehr 
vielen  anderen  nicht  fällbaren  Metalloxyden  trennen. 

4.  Bestimmung  als  Kupferoxyd.  Man  fällt  die  in  einer  Platinschale 
befindliche  kochende  Kupferlösung  mit  Alkalihydrat.  Bei  einem  grossen  Ueber- 
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Schuss  des  Alkali  bleibt  etwas  Kupfer  gelöst.  Der  Niederschlag  ist  schwer 
völlig  auszuwaschen.  Die  Bestimmung  als  Sulfur  ist  deshalb  vorzuziehen. 

5.  Bestimmung  des  Kupfers  auf  maassanalytischem  Wege. 

a)  Bestimmung  mit  Natriumthiosulfat.  Aus  einer  Cuprisalzlösung  wird 
durch  Jodkalium  KupfeijodUr  gefällt,  und  eine  ebenso  grosse  Menge  Jod,  wie  in 
diesem  enthalten,  wird  ausgeschieden. 

2CUSO4  + 4KJ  = CujJj  -h  aKjSO^  + Jj. 

Dieses  Jod  kann  nach  der  BuNSEN’schen  Methode  mit  einer  Lösung  von 
Natriumthiosulfat  titrimetrisch  bestimmt  worden.  Dies  Verfahren  ist  neuerdings 
von  Westmoreland  (212)  empfohlen  und  eingehend  beschrieben  worden. 

b)  Bestimmung  mit  Cyankalium.  Durch  Uebersättigen  einer  Cuprisalz- 
lösung, z.  B.  Cuprinitrat  mit  Ammoniak,  stellt  man  die  tiefblau  gefärbte  Lösung 
von  Cuprinitratammoniak,  Cu(NOj)j-4NHj  her.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung, 
wie  Parkes  zuerst  angegeben  hat,  eine  titrirte  Lösung  von  Cyankalium,  so  kann 
man  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  und  damit  den  Vollzug  der  folgenden 
Reaction  genau  feststellen. 

Cu(NO,)s-4NH,  ■+-  4KCN  = Cu(CN),-2KCN  2KNO,  -t-  4NH,. 

Der  Titer  der  Cyankaliumlösung  wird  auf  eine  ammoniakalische  Kupferlösung 
von  bekanntem  Gehalt  gestellt,  welche  man  durch  Auflösen  von  10  Grm.  Kupfer 
in  Salpetersäure  und  Verdünnen  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Flüssigkeit  zu 
1 Liter  erhält.  Bei  Ausführung  der  Analyse  müssen  ungefähr  dieselben  Con- 
centrationsverhältnisse  inne  gehalten  werden  wie  bei  der  Titerstellung  der 
Lösungen.  Auch  verschiedene  Temperatur  und  Gegenwart  von  mehr  oder 
weniger  überschüssigem  Ammoniak  können  das  Resultat  beeinflussen. 

Bei  Anwesenheit  von  Zink,  Nickel,  Mangan  und  Kobalt  muss  das  Kupfer 
als  Kupfersulfid  ausgcfällt  werden,  wobei  geringe  Mengen  Arsen  und  Antimon 
nicht  schädlich  sind.  Man  löst  das  Schwefelkupfer  in  Königswasser,  übersättigt 
mit  Ammoniak  und  titrirt  bei  40°  mit  Cyankaliumlösung.  Silber  ist  vorher  durch 
Kochsalz  oder  Salzsäure  auszuscheiden. 

Steinbeck  (213)  empfiehlt,  das  Kupfer  aus  seiner  salzsauren  Lösung  erst  mit 
Zink  zu  fällen,  dann  in  gemessener  Menge  Salpetersäure  zu  lösen  und  die  Lösung 
mit  einer  gemessenen  Menge  Ammoniak  zu  übersättigen  und  darauf  zu  titriren. 

Es  werden  auf  diese  Weise  andere  das  Resultat  beeinträchtigende  Verbindungen 
entfernt. 

c)  Andere  titrimetrische  Methoden  sind  angegeben  von  Fr.  Weil  (214) 
mittelst  Zinnchlorür:  2CuCl}  + SnClj  = Cu^Clj  + SnCI«,  wobei  das  Ver- 
schwinden der  grünen  Farbe  des  Kupferchlorids  das  F.nde  der  Reaction  anzeigt; 
von  Galetti  (215),  Ausfällen  des  Kupfers  mittelst  Ferrocyankaliums  aus  essig- 
saurer Lösung;  von  Schwarz  (216),  Titriren  des  Kuplers  in  essigsaurer  Lösung 
mittelst  xanthogensauren  Kaliums,  wodurch  ein  schön  gelber,  sich  leicht  ab- 
setzender Niederschlag  entsteht;  von  Fleitmann  (217),  Auflösen  des  mit  Zink 
gefällten  Kupfers  in  Eisenchloridlösung  und  Titriren  des  entstandenen  Eisen- 
chlorürs>mit  übermangansaurem  Kalium;  von  Mohr  (218),  Reduction  der  mit 
Kochsalz  versetzten  Erze  mit  reinem  Eisendraht  im  verschlossenen  Gefässe  und 
Titrirung  des  entstandenen  Eisenchlorürs  mit  Kaliumpermanganat;  von  Schutzen- 
BERGER  und  Riesler  (21 9),  Titriren  mif  hydroschwefligsaurem  Natrium  bei  Siede- 
hitze und  Luftausschluss,  wobei  nach  vollständiger  Entlärbung  bei  weiterem  Zusatz 
des  Reagens  Gelbfärbung  durch  Ausscheidung  von  metallischem  Kupfer  eintritt; 
von  VoLHARD,  welcher  aus  saurer,  mit  schwefliger  Säure  gesättigter  Lösung  das 
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CupTosalz  durch  Ammoniumsulfocyanat  fällt  und  den  Ueberschuss  des  Reagens 
mit  Silberlösung  zurUcktitrirt. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Mangan, 
Uran,  Chrom,  den  Erden,  .alkalischen  Erden  und  Alkalien  geschieht  durch 
Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung.  Die  mitgefallten  Schwefelverbindungen 
von  Antimon,  Arsen,  Gold,  Platin  und  Zinn  werden  durch  Digeriren  mit  Schwefel- 
natrium in  Lösung  gebracht. 

Neben  Kupfer  werden  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  noch  ge- 
fallt: Blei,  Cadmium,  Quecksilber,  Silber  und  Wismut. 

Zur  Trennung  vom  Blei  versetzt  man  die  I.ösung  mit  Schwefelsäure  mit 
einem  Zusatz  von  wenig  Alkohol,  wodurch  alles  Blei  als  Sulfat  gefallt  wird. 

Die  Trennung  vom  Cadmium  erfolgt  zweckmässig  durch  Fällung  des 
Kupfers  als  Rhodankupfer.  Ferner  wird  durch  Ammoniumcarbonat  das  Cadmium 
ausgefällt,  während  das  Kupferoxyd  nebst  etwas  Cadmiumoxyd  gelöst  bleibt. 
Letzteres  scheidet  sich  beim  Stehen  an  der  l.uft  allmählich  als  Carbonat  aus. 

Auch  durch  Cyankalium  kann  man  die  Trennung  beider  Oxyde  bewirken. 
Man  setzt  zu  der  Lösung  Cyankalium,  bis  der  Niederschlag  sich  wieder  gelöst 
hat,  und  leitet  dann  durch  die  Lösung  der  Doppelcyanide  Schwefelwasserstoff, 
wodurch  nur  Schwefelcadraium  gefällt  wird.  Nachdem  überschüssiger  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  worden  ist,  kann  aus  der  filtrirten  Lösung  das  Kupfer  durch 
Salzsäure  gefällt  werden;  besser  ist  es,  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure zu  kochen,  bis  alle  Cyanwasserstoffsäure  verjagt  ist  und  dann  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen. 

Sind  beide  Metalle  als  Sulfide  gefällt,  so  kann  man  sie  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Säure  zu  5 Wasser),  wodurch  nur  das  Schwefelcadmium  gelöst 
wird,  von  einander  trennen  (Hofmann). 

Nach  Backelandt  (223)  wird  in  einer  mit  Glycerin  versetzten  Lösung  von 
Kupfer  und  Cadmium  das  letztere  als  Hydroxyd  gefällt,  während  das  Kupfer  in 
Lösung  bleibt.  Durch  Kochen  des  Filtrats  mit  Glucose  wird  das  Kupfer  als 
Oxydul  gefällt  Dies  wird  durch  Glühen  in  Oxyd  übergeführt  und  dann  gewogen. 

Quecksilber  kann  man  wie  das  Cadmium  mittelst  Cyankaliums  und 
Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer  scheiden. 

Silber  fällt  man  aus  der  salpetersauren  Lösung  mittelst  Salzsäure  und  fällt 
sodann  das  gelöst  bleibende  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff.  Durch  Behandlung 
mit  Cyankalium  und  Schwefelwasserstoff  wie  beim  Cadmium  kann  man  das  Silber 
als  Sulfid  ausfällen,  während  Kupfer  in  Lösung  bleibt 

Wismut  kann  wie  das  Cadmium  mittelst  Cyankalium  und  Schwefelwasserstoff 
vom  Kupfer  getrennt  werden,  oder  durch  Cyankalium  allein,  indem  man  die 
verdünnte  Lösung  mit  Natriumcarbonat  in  geringem  Ueberschuss  versetzt  und 
dann  mit  Cyankaliumlösung  erwärmt.  Diese  löst  nur  das  Kupfer  als  Kalium- 
kupfercyanid auf,  während  Wismutcarbonat  zurückbleibt 

Am  besten  setzt  man  der  nicht  stark  sauren  Lösung  in  Salpetersäure  Salz- 
säure oder  Salmiak  zu  und  verdünnt  mit  viel  Wasser,  worauf  sich  Wismutoxy- 
chlorid,  BiOCl,  abscheidet.  Eine  Probe  des  Filtrates  mit  Wasser  darf  keinen 
Niederschlag  mehr  geben. 

Kupferoxydul  trennt  man  von  Kupferoxyd,  indem  die  bei  möglichstem 
Luftabschluss  hergestellte  Lösung  mit  Bariumcarbonat  digerirt  wird.  Dadurch 
wird  das  Oxyd  gefällt,  und  das  gelöst  bleibende  Oxydul  lässt  sich  auf  maassana- 
lytischem Wege  mit  Kaliumpermanganat  bestimmen. 
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Um  Kupferoxydul  im  Garkupfer  zu  bestimmen,  löst  man  etwa  2 Grm. 
Silbernitrat  in  100  Cbcm.  Wasser  und  giebt  ungefähr  1 Grm.  der  Kupferprobe 
hinzu.  Es  tritt  dann  folgende  Zersetzung  in  der  Kälte  ein: 

3Cu,0  + 6AgNO,  4-  3H,0  = 2Cu,H,NOj  -(-  2CuN,0,  4-  6Ag. 

Nachdem  man  die  Kupfemitratlösung  abfiltrirt  hat,  löst  man  den  aus- 
gewaschenen Rückstand,  welcher  aus  basischem  Kupfernitrat  und  Silber  besteht, 
in  Salpetersäure,  fällt  das  Silber  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  bestimmt  das 
Kupfer  im  Filtrat.  Dessen  Menge,  mit  1'5  multiplicirt,  giebt  die  Menge  des  als 
Oxydul  vorhanden  gewesenen  Kupfers;  durch  Multiplication  mit  1’68948  erhält 
man  die  Menge  des  Kupferoxyds,  mit  0-18948  die  des  im  Kupferoxydul  ent- 
haltenen Sauerstoffs  [Hampe  (zzi)]. 

V.  Knorke  (222)  benutzt  die  Unlöslichkeit  des  Kupfernitroso-ß-naphtols 
zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Blei,  Cadmium,  Magnesium,  Mangan,  Quecksilber, 
Zink,  Aluminium  u.  s.  w.  Die  Metalle  müssen  als  Sulfate  oder  Chloride  vor- 
handen sein.  UeberschUssige  Säure  wird  durch  Ammoniak  abgestumpft,  worauf 
man  mit  Salzsäure  schwach  ansäuert.  Zu  der  siedenden,  möglichst  concentrirten 
Flüssigkeit  wird  ein  Ueberschuss  von  Nitroso-ß-naphtol  hinzugefUgt,  welches  in 
siedender  50  proc.  Essigsäure  gelöst  ist.  Nach  einigen  Stunden  wird  der  Nieder- 
schlag kalt  filtrirt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag wird  im  Porcellantiegel  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  oxalsaurem 
Ammoniak  vorsichtig  verascht  und  als  Kupferoxyd  gewogen. 

Rud.  Biedermann. 
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Lactone  und  Lactonsäuren.*)  Die  als  Lactone  bezeichneten  Verbindungen 
sind  Esteranhydride  von  Oxysäuren. 
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An  der  Bildung  von  Esteranhydriden  betlieiligen  sich  von  einigen  Oxysäuren 
(Glycolsäure,  Milchsäure)  je  zwei  Moleküle: 
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Andere  Oxysäuren  bilden  Esteranhydride  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser 
aus  einem  einzigen  Molekül: 
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Die  in  letzterer  Weise  entstehenden  ainnerenc  Esteranhydride  sind  es,  welche 
man  als  Lac  tone  bezeichnet 

Ob  die  Bildung  von  Esteranhydriden,  wie  bei  der  Glycolsäure,  unter  Con- 
densation  zweier  Moleküle  der  Säure,  oder  ob  sie,  wie  bei  der  if-Oxybuttersäure, 
innerhalb  eines  einzigen  Moleküls  stattfindet,  hängt  davon  ab,  ob  die  beiden 
KohlenstofFatome,  welche  die  alkoholische  und  die  saure  Hydroxylgruppe  tragen, 
direkt  mit  einander  verbunden,  oder  ob  sie  durch  eine  oder  mehrere  Kohlen- 
stofTatome  von  einander  getrennt  sind  (vergl.  56,  g,  54). 

Die  a-Oxysäuren,  bei  denen  jene  Kohlenstoffatome  direkt  verbunden  sind, 
liefern  Anhydride,  soweit  solche  überhaupt  bekannt  sind,  nur  unter  Condensation 
zweier  Moleküle. 

Bei  den  ß-Oxysäuren,  wie  der  j)-Oxypropionsäure,  CH,(OH)-CH,‘CO,H, 
der  ß-Oxybuttersäure,  CHj'CH(OH)-CHj-COjH,  u.  s.  w.,  führt  die  Wasser- 
abspaltung in  der  Regel  (vergl.  unten)  nicht  zu  irgend  welchen  Anhydriden,  sondern 
zu  ungesättigten  Säuren: 

CH,(OH)CH,-COjH  = CHjtCH-COjH  + H,0 

H]rdracry1säurc  Acrylaäure 

(ß-Oxypropionsäurej 

C6Hj-CH(OH)  CH,-COsH  = CeHj  CH:CH-CO,H  -t-  H,0 

ß-PhcnylbydracrylsUure  Zimmtsäure. 

Die  y-Oxysäuren  und  die  8-Oxysäuren  hingegen  gehen  durch  Abspaltung 
von  Wasser  aus  einem  einzigen  Molekül  in  Lactone  über,  und  zwar  so  leicht, 
dass  häufig  schon  bei  dem  Versuch,  die  freien  Säuren  aus  ihren  Salzen  abzu- 
scheiden, statt  ihrer  die  Lactone  erhalten  werden. 

CH.CHjCH, 

CH,(OH)-CH,CH,COsH  = ^ + H,0 

y-Oxybuttersäure  y-Butyrolacton 

C-H.-CH-CH.-CH. 

CgH5CH(OH)CH,-CH,CO,H  = ^ + H,0 

Phenyl-y-Oxybuttersäurc  Phcnyl-y-Butyrolacton. 

Man  unterscheieet  eigentliche  (y-)Lactonc  und  8-Lactone. 

Von  den  einfachsten  8-Lactonen  der  Fettkbrperklasse  ist  bisher  nur  das  Caprodeltalacton, 
CH,CH-CH,CH,-CH, 

I I , bekannt.  Ausserdem  gehört  zu  den  8-Lactonen  das  als  Condensations- 

O CO 

produkt  des  Acetessigesters  erhaltene  »Mesitenlacton«  (30).  Deltalactone  der  aromatischen 
Reihe  sind  die  Cumarine  und  Hydrocumarine  (s.  unten). 

Einige  ß-Oxysduren  vermögen  ebenfalls  Lactone  zu  bilden.  Beispiele  solcher  ß-Lactone 
sind  bisher  nur  aus  der  aromatischen  Reiiie  bekannt: 

Nitrophenylmilchsäurelactone,  (32 — 34). 

lieber  ein  nicht  aromatisches  Lacton,  C,Hj„0,,  wurde  von  Kiliani  (77)  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dass  es  dasjenige  der  a-Methoxylvaleriansäure,  also  ein  ß-Lacton  sei. 

Als  ein  a-Lactoo,  S Ji*^C :CH hat  Pinner  (35)  ein  Anhydrid  der  Mesiton- 

I^CO 

säure  gedeutet. 

Als  Phtalide  und  Cumarine  bezeichnet  man  gewisse  Lactone,  in  weichen 
zwei  Kohlenstofiatome  des  Lactonrings  zugleich  Glieder  eines  Benzolrings  sind; 

Die  Phtalide  sind  y-Lactone.  Der  einfachste  hierher  gehörige  Körper  ist 
das  speciell  als  »Phtalide  bezeichnete  y-Lacton  der  o-Oxymethylbenzoesäure : 
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^O.  Von  ihm  leiten  sich  die  übrigen  Phtalide  ab  durch  Ersetzung 

des  Wasserstoffs  der  CH^-Gruppe  durch  Reste  von  Benzolen,  resp.  von  Phenolen 
oder  Anilinen.  Die  Derivate  des  Phtalids  mit  zwei  Phenolresten  werden 
>Phtaleine<  genannt. 


Phtalid 


Dipbenylphtalid  (Phtalophenon) 


-co^o 

^ <(C,H,.OH), 

Dioxjdiphcnylphtalid  (PhenolphtaleYn) 


Diamidodiphenylphtalid. 


Die  Cumarine  sind  S-Lactone,  zeigen  übrigens,  z.  B.  Alkalien  gegenüber, 
ein  anderes  Verhalten,  als  alle  übrigen  I-actone.  Sie  leiten  sich  ab  von  dem 
speciell  als  Cumarin  bezeichneten  fi-I,acton  der  Cumarinsäure: 


C— O — CO 
C— CH=CH 

Cumarin 


O — CO 
C — CH  = C-CH,-CH, 

Butyreumarin 

OH 


C O CO 

Ć — CH  = Ćh 


Daphnctin  (Dioxjcumarin) 


ß-Naphtocumarin. 


Den  Cumarinen  schliessen  sich  als  ihre  Hydroverbindungen  analog  con- 

/O  - CO 

stitiiirte  gesättigte  3-Lactone  an,  wie  CjH,  I , das  5-Lacton  der  o-Hydro- 

CH2*CHj 

cumarsäure  (»Melilotsäiireanhydrid.).  Diese  entsprechen  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  durchaus  den  6-T-actonen  der  Fettreihe. 

Lactonsäuren  nennt  man  die  ('arbonsäuren  von  l.actonen,  wie  dieButyro- 

CHjCHjCH-CO,H 

lactoncarbonsäure,  I 1 

O CO 


Sie  sind  innere  Anhydride  von  Oxydicarbonsäuren  und  entstehen  aus  den 
etzteren,  — vorausgesetzt,  dass  sich  eins  der  Carboxyle  zum  Hydroxyl  in  der 
f-Stellung  befindet,  auf  gleiche  Weise  und  ebenso  leicht,  wie  die  Lactone  selber 
aus  den  ^-Oxymonocarbonsäuren; 

CH.CH.CH, 

CH,(OH)  CH,-CH,-CO,H  = ^ -t-H,0 

y-Oxybuttersäurc  y-Butyrolacton. 
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^O.H 


ch,(oh).chQh;.co,h  = 


O- 


\CH, 

CO 


H,0 


Itamalslurc 


Paraconsüurc. 


Auch  Carbonsäuren  der  Phtalide  und  Cumarine  sind  bekannt; 


-CO\, 


O 


C-CH 

Phtalidcarbontlure 


'^COjH 


— COv^O 

C— ChCcHjCOjH 

Phuüidessigsilure 


— O- 


-CO 

I 


-CH=cC-CO,H 


Cumarincarbonsäurc. 


Das  weitaus  am  längsten  bekannte  von  allen  Lactonen  ist  das  Cumarin. 
Von  Fittig  wurde  1868  zuerst  diejenige  Atomgnippirung  in  dem  Cumarin  ange- 
genommen,  welche  die  jetzt  als  Lactone  bezeichneten  Verbindungen  charakteri- 
sirt  (42). 

In  den  inneren  Anhydriden  der  o-Benzhydrylbenzoesäure  (43)  und  o-Benz- 
hydrylisophtalsäure  (44),  CjH4  CO,H-C(Hj  , dem 

Phtalid  (45),  dem  Umbelliferon  (einem  Oxyeumarin)  (46)  u.  s.  w.  lernte  man 
weitere  Lactone  der  aromatischen  Reihe  kennen. 


In  der  Fettkörpergruppe  kannte  man  bis  1880  nur  einige  Lactone  zwei- 
basischer Säuren,  also  Lactonsäuren,  nämlich  ausser  der  schon  lange  bekannten 
Terebinsäure  (47)  (Lacton  der  Diaterebinsäure)  die  Aconsäure  (48)  (Lacton  der 
Itamalsäure),  die  Muconsäure  (50)  (Lacton  der  Oxyhydromuconsäure)  und  die 
Camphonsäure  (51,  52)  (I.acton  der  ß-Oxycamphersäure). 

Von  den  einfachen  Lactonen  der  Milchsäurereihe  wurde  zuerst  1867  das 

(C,Hj),-C-CH,-CH, 

Diäthylbutyrolacton,  ^ CO  ’ Zustande  gewonnen,  aber 


Ihr  ein  Diketon  gehalten  (79).  Ihm  folgte  1874  das  Butyrolacton, 


CH,  CH,. CH, 

I I 

O CO 


welches  aber  damals  dir  den  Aldehyd  der  Bernsteinsäure  galt  (53). 

Im  Uebrigen  .sind  jene  einfachsten  Lactone  erst  durch  die  umfangreichen 
Untersuchungen  von  Fhtig  und  seinen  Schülern  bekannt  geworden  (i  —29). 

Die  Bezeichnung  >I.actone<  wurde  1880  von  Fittig  (i)  eingefUhrt. 

Hier  sollen  diejenigen  Lactone  und  Lactonsäuren  behandelt  werden,  bei 
welchen  sich  nicht  Kohlenstoflatome  eines  Benzolrings  an  der  Bildung  des 
lactonrings  betheiligen. 

Ueber  Phtalide,  Phtaleine  und  ihre  Derivate  s.  unter  >Phtalide.c 

Ueber  Cumarine  und  ihre  Derivate  s.  unter  >Cumarverbindungen 
(Bd.  III,  pag.  52). 

Bildungsweisen. 

a)  Die  7-Oxysäuren  (und,  soweit  untersucht,  auch  die  3-Oxysäuren)  zerfallen 
sehr  leicht  in  I.actone  und  Wasser  (9,  54): 
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CH.-CH-CH.-CH- 

CHj-CH(OH)-CH,-CH,COjH=  ^ 

7-Oxyvaleriansiiure  |-VaIerolacton. 

CH.CH-CH.CH.CH, 

CH,  CH(OH)-CH,  CH,  CH,-CO,H=  ^ 

t-Oxycapronsüure  i-Caprolacton. 

Die  genannten  Oxysäuren  erleiden  diese  Zersetzung  häufig  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  scdass  sich  die  Lactone  schön  bilden,  wenn  man  die  Oxy- 
säuren aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  frei  zu  machen  versucht.  In  allen  Fällen 
wird  durch  Wärme  der  Zerfall  in  Lacton  und  Wasser  herbeigeftihrt. 

Die  7-Oxytiiuren  scheinen  mit  steigendem  Kohlenstoflgehalt  immer  unbeständiger  zu 
werden  (19). 

Sowie  die  einbasischen  7-Oxysäuren  unter  Wasserabgabe  in  die  Lactone  über- 
gehen, so  liefern  diejenigen  zwei  basischen  Oxysäuren,  in  welchen  das  Hydroxyl 
sich  in  der  7-Stellung  zu  einem  der  beiden  Carboxyle  befindet,  durch  denselben 
Vorgang  und  mit  derselben  Leichtigkeit  die  Lactonsäuren  (14). 

Sind  nicht  neben  einer  Hydroxylgruppe  mehrere  Carboxyle,  sondern  umge- 
kehrt neben  einer  Carboxylgruppe  mehrere  Hydroxyle  vorhanden,  so  scheint  sich 
auch  bei  solchen  Polyoxysäuren  immer  dasjenige  Hydroxyl  an  der  Bildung  des 
Lactonrings  zu  betheiligen,  welches  sich  in  der  7-Stellung  zum  Hydroxyl  be- 
findet (57,  58): 

CHj(OH)-CH(OH)-CH(OH)-C(OH)C^q»H 

SacchannsttuTc 


CH,(OH).CHCH(OH).C(OH).CHj 


O- 


Saccharin. 


CO 


H,0 


Säuren  endlich,  welche  nicht  nur  zwei  Carboxylgruppen,  sondern  in  7-Stellung 

zu  diesen  auch  noch  zwei  Hydroxylgruppen  besitzen,  bilden  Dilactone.  So  ist 

o TV  -1-  11«  CHj-CH(OH)-CH,\,,,.^0,H  . , . 

z.  B.  die  Dioxydipropylmalonsäure,  ch  -CH(OH)-CH  ^'^^CO.H'  freten 

Zustande  nicht  beständig,  sondern  zerfällt  in  Wasser  und  das  Nonodilacton, 

O CO 


CH,.  CH-CHjO, 
CHj.CHCH.^'r 

I ’ i 

O CO 


(•3). 


b)  Nach  dem  Gesagten  kann  jede  Reaction,  welche  zu  7-Oxvsäuren  oder 
deren  Salzen  führt,  auch  für  die  Gewinnung  der  Lactone  benutzt  werden. 

Man  erhält  diese  z.  B.,  wenn  man  auf  7-Ketonsäuren  Natriumamalgam  ein- 
wirken lässt,  die  I..ösung  mit  Salzsäure  übersättigt  und  nöthigenfalls  erw'ärmt  (8); 

CH,-CH-CH,-CH, 

CH,.C0CH,CH,.C0,H4-H,  = I I -ł-H,0 

* • ’ * ’ O CO 

Lävulinsäare  ValeroUcton. 


c)  Ebenso  werden  aus  Fettsäuren,  welche  eine  CH-Gruppe  enthalten  und 
sich  deshalb  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  hydroxyliren  lassen, 
durch  diese  Operation  und  Zusatz  von  Säure  die  Lactone  anstatt  der  freien 
Oxysäure  gewonnen,  falls  sich  jene  CH-Gruppe  in  der  7-Stellung  rum  Carboxyl 
befand  (4). 
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IsocaproDskurc  f-Oxyi«>capron»äure. 


= + H,0 

O CO 

IsocaproUcton. 

d)  Ungesättigte  Säuren,  bei  welchen  das  f-Kohlenstoffatom  mit  dem  ß-  oder 
mit  dem  S-Kohlenstoffatom  durch  doppelte  Bindung  verknüpft  ist,  werden  durch 
kurzes  Erwärmen  mit  etwa  60  proc.  Schwefelsäure  in  die  isomeren  7-Lactone  ver- 
wandelt (36,  zy); 

C,H.CHCH,CH, 

C,H..CH:CH.CH,-CO,H=  1 1 

' ‘ SS  Q QO 

Phenylisocrotonskure  Phenylbutyrolaclon. 

Auch  bei  dieser  Reacdon  wird  zunächst  durch  Addition  von  Wasser  zu  der 
ungesättigten  Säure  eine  Oxysäure  entstehen. 

Durch  zu  langes  Erhitzen  mit  der  Schwefelsäure  werden  die  Lactone  häufig  in  polymere 
Säuren  Ubergefilhrt  (36). 

Wie  die  bezeichneten  einbasischen  ungesättigten  Säuren  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  in  die  Lactone  Ubergefilhrt  werden,  so  erhält  man  aus  den  ent- 
sprechenden zweibasischen  ungesättigten  Säuren  durch  die  gleiche  Behandlung 
Lactonsäuren  (27): 

H CH,.CH,-CH.CO,H 
CH,:CH-ChCp^»„=  II 
* \.CO,H  o- —CO 

Butyrolactoncarbonsäurc 


„ .^<--,00  H-  (*3). 


VinacoDsäure. 

e)  Sehr  allgemein  lassen  sich  die  Lactonsäuren  (anstatt  der  zunächst  ent- 
stehenden, aber  im  freien  Zustande  nicht  beständigen  Oxysäuren)  mittelst  der 
PERKiN'schen  Reaction  gewinnen,  d.  h.  durch  Erhitzen  von  Aldehyden  mit  den 
Natriumsalzen  zweibasischer  Säuren  der  Fettreihe  und  Essigsäureanhydrid  (25,  41): 

CO.Na 

CO.Na  I * 

rr  * x-m  »w  aww«/y-^w\  T T r~* 


C,H,,CHO 


CH,  CH,  CO, Na 

Bemsleinsaurcs  Natrium 


= C,H,j-CH(OH)-CH.CH,-CO,Na 

Hexitaroalsaures  Natrium. 


CO,H  CO,H 

C,Hj,.CH(OH)-CH-CH,  CO,H  = CgH.j-CH.CH-CH,  -1-  H,0 

0 CO 

llexitamalsäure.  Hcxylparaconsäurc. 

f)  Lactone  entstehen,  wenn  die  in  der  y-Stellung  halogensubstituirtcn  Fett- 
säuren mit  Wasser  gekocht  oder  in  der  Kälte  mit  kohlensauren  Alkalien  neutra- 
lisirt  werden  (9): 

CH,-CH,CHCH,-CH, 

CH,.CH,.CHBr.CH,-CH,.CO»H=  1 1 -t-HBr 

’ ’ 2 S 2 Q 

y-Bromcapronsäurc  y-CaproIacton. 

Die  Bildung  der  Lactone  bei  dieser  Reaction  ist  eine  direkte ; sie  erfolgt  nicht  etwa  sccundär 
aus  zunächst  entstehenden  Oxysäuren.  Dos  Caprolacton  z.  B.  entsteht  aus  der  Bromcapronsäure 
unter  Bedingungen,  bei  welchen  das  oxycapronsaure  Natrium  vollkommen  bectändig  sein  wurde  (5). 

In  diese  Rubrik  gehört  auch  die  UeberfUhrung  ungesättigter  Säuren  in  die 
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isomeren  Lactone  mittelst  BromwasserstofT,  wobei  die  Bildang  der  biomirten  ge- 
sättigten Säuren  als  Zwischenprodukte  anzunehmen  ist  (i,  9): 

(CH,),-C:CH-CH,-CO,H  + HBr  = (CH,),CBrCHjCH,-CO,H 

Brenzterebintllure  Y-Bromisocapronslure 

(CH,VCCH,.CH, 

I I ■+■  HBr 

= O C 

IsocaprolactOD. 

g)  Aehnlich  MÜe  die  7-Oxysäuren  leicht  in  die  I.actone  übergehen,  spalten 
sich  auch  ihre  Amide,  welche  aus  den  Lactonen  durch  Addition  von  Ammoniak 
entstehen,  in  der  Hitze  oder  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  oder  verdünnter 
Salzsäure  leicht  wieder  in  Ammoniak  und  die  I>actone  (39,  29,  31): 

C.H.CHCH.CH, 

C*H,-CH(OH)-CH,CH,-CO'NH,  = ^ -t-NH, 

Amid  der  Phenyl-7-Oxybutter»ilure  Phenylbutyrolacton. 

Die  y-Amidosäuren,  fUr  welche  jene  Additionsproduktc  von  Lactonen  und  Ammoniak  an- 
fänglich gehalten  werden  konnten  (39),  spalten  ihrerseits  l>eim  Erhitzen  nicht  Ammoniak,  sondern 
Wasser  ab  (59); 

CH.-CH  CH.  CH,  CH,-CH  CH  -CH, 

I I = 1 I 

NH,  CO,H  N COH 

h)  y-Ketoiisäuren  gehen  bei  der  Destillation  unter  Wasserverlust  theilweise 
in  ungesättigte  Lactone  Uber  (29): 

CH,;CCH,CH,  CH,C:CH-CH, 
CH,-CO-CH,-CH,-CO,H=  i (und  1 I 
’ O CO  O CO 

Lävulinsäure  Angelikalactone. 

Man  kann  annehmen,  dass  hierbei  durch  Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  an  die  benach- 
barte Carbonylgruppc  zunächst  die  y-()xysäuren  CH,:C(OH)'CH,‘Cll,’CO,H  und  CH,'C 
(OH):CH  CH,-CO,H  entstehen. 

i)  An  die  letzte  Reaction  schliesst  sich  die  von  Hantzsch  (30)  entdeckte 
Bildung  eines  d-I.actons  aus  dem  .Acetessigester. 

Durch  Behandeln  des  letzteren  mit  kalter  Schwefelsäure  erhält  man  ein  festes  Condensations- 
produkt,  welches  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  Kaliumsalz  und  den  Ester 

COjHCH, 

I I 

der  «Mesitenlactoncarbonsäure«,  CH.'C : C'C  ; CH,  liefert.  Wahrscheinlich  wird  hierbei  aus 

I I 

O CO 

dem  Acetessigester  zunächst  der  Ester  einer  Ketonsäurc  gebildet,  der  dann  unter  Alkoholab- 
spaltung denjenigen  der  Lactonsäure  liefert: 

CO,  C,H,  CH,  CO,  C,H,CH, 

I -+•  I t I 

CHj  CO  CH,  CO  CH,  =CH,-CO  CH  C = CH  -(- H,0 

I I 

CO,C,H,  CO,C,H, 

3 Mol.  Acetessigester. 

CO,-C,H,CH,  CÜ,C,H,CH, 

II  II 

CHjCOCH C==CH  =CH,C  = C C = CH -H  C,H,0  H 

I I I 

CO,-C,H,  O CO 

MesitenUctoncarbonsäurceater. 

Beim  Erhitzen  der  Mesitenlactoncarbonsäure  Uber  200^  entsteht  durch  Kohlensäureabspaltung 

CH,C:CHC(CH,):CH 
das  »Mesitenlacton«  I I 

O CO 

k)  Lactone  entstehen  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  den  meisten 
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I.actonsäuren,  wenn  diese  der  trockenen  Destillation  unterworfen  (3,  13)  oder 
mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  (28)  erhitzt  werden; 

CHj  CH  CH,-CH  CO,H  CHj-CH  CH,  CH, 

I I =1  I -t-  CO, 

O CO  O CO 

VaJerolactoncarbonsäure  Valerolacton. 

C.H.-CHCHCT^S’”  CjHjCHCHjCH, 

I '"-ri,  _ I I 

o 60  O CO 

Phenylparaconstture  Phenylbutyrolacton. 

Auch  diejenigen  tweibasischen,  ungesUttigten  Säuren,  welche  sich  durch  Schwefelsäure  in 
die  isomeren  Lactonsäuren  Überfuhren  lassen  (vergl.  unter  d),  liefern  Lactone,  wenn  man  sie  der 
Desällation  unterwirft: 

H CH,  CH,  CH, 

I | 4-CO, 

\CÜ,H  Q CQ 

Vinaconsäure  Butyrolacton. 


Häuhg  entstehen  bei  der  Destillation  der  Lactonsäuren  neben  den  Lactonen  die  damit  iso* 
meren  ungesättigten  Säuren  (3,  3,  41V 

^”1'^  I I 

O CO 

Isoprolacton 

^U»^:CHCH,CO,H 

Brenzterebinsäure 

Gewisic  Lactonstnren  Übrigens,  wie  die  mit  der  Terebinsäure  isomere  Caprolactoncarbon- 
säure  (37),  sind  ohne  wesentliche  Zersetzung  destillirbar. 

Allgemeine  Eigenschaften. 

Die  einfachen  Lactone  der  Milchsäurereihe  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
farblose,  eigenthUmlich  riechende  Flüssigkeiten,  von  denen  die  ersten  drei,  das 
Butyrolacton,  Valerolacton  und  Caprolacton,  selbst  bei  — 18“  nicht  erstarren. 

Die  beiden  erstgenannten  sind  in  jedem  Verhältniss,  die  höheren  Glieder  weniger 
leicht  in  Wasser  löslich. 

Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  viel 
Aether  lassen  sich  die  Lactone  ihren  wässrigen  Lösungen  entziehen.  Auch  durch 
Einträgen  von  kohlensaurem  Kalium  werden  sie  aus  diesen  Lösungen  abge- 
schieden (9). 

Die  bekannten  phenylirten  Lactone,  wie  das  Phenylbutyrolacton,  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  schwer  löslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  (15). 

Alle  Lactone  sind  ohne  21ersetzung  destillirbar,  auch  mit  Wasserdämpfen  un- 
verändert flüchtig  (9).  Ihre  Siedepunkte  liegen  höher  als  diejenigen  der  isomeren 
ungesättigten  Säuren  (55). 

Chemische  Umsetzungen. 

Charakteristisch  für  die  Lactone,  anderen  Anhydriden  gegenüber,  ist  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  aus  den  entsprechenden  Säuren  (den  7-  und  8-Oxy- 
säuren)  bilden,  und  dementsprechend  der  verhältnissmässig  grosse  Widerstand, 
welchen  sie  umgekehrt  der  Ueberführung  in  jene  Oxysäuren  entgegensetzen. 

Erst  bei  sehr  anhaltendem  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  tritt  diese  letztere 
ein,  wird  auch  nie  vollständig,  sondern  schreitet  nur  bis  zu  einem  Gleichgewichts- 
zustand fort,  weil  die  Oxysäuren  ihrerseits  durch  Kochen  mit  Wasser  theilweise 
in  Lactone  übergefUhrt  werden. 
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Die  Beständigkeit  der  7-Oxysäuren  und  damit  die  Fähigkeit  der  Lactone, 
sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  dieselben  überführen  zu  lassen,  scheint  mit 
steigendem  Kohlenstoffgehalt  rasch  abzunehmen,  sodass  z.  B.  das  Valerolacton 
nur  zu  einem  geringeren  Bruchtheil  in  7-Oxyvaleriansäure  übergefUhrt  wird,  als 
unter  gleichen  Umständen  das  Butyrolacton  in  7-Oxybuttersäure  (36,  18,  19). 
Geringe  Mengen  Salzsäure  scheinen  die  Bildung  der  Oxysäuren  beim  Kochen  der 
Lactone  mit  Wasser  vollständig  zu  verhindern  (18). 

Die  vollständige  Umwandlung  der  Lactone  in  Salze  der  Oxysäuren  wird 
langsam  durch  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  Erdälkalien,  schnell  durch 
Kochen  mit  den  freien  Basen  (am  zweckmässigsten  Barythydrat)  erreicht  (i,  9). 

Die  Lactonsäuren  geben,  wenn  sie  mit  kohlensauren  Salzen  oder  in  der 
Kälte  mit  freien  Alkalien  neutralisirt  werden,  meistens  nur  die  lactonsauren 
Salze,  beim  Kochen  aber  mit  einem  Ueberschuss  von  freien  Alkalien  oder  Baryt- 
wasser entstehen  die  Salze  der  entsprechenden  zweibasischen  Oxysäuren. 

Beim  Erhitzen  spalten  sich  die  Lactonsäuren  meistens  in  Kohlensäure,  Lac- 
tone und  die  mit  den  letzteren  isomeren  ungesättigten  Säuren. 

Mit  Ammoniak  vereinigen  sich  die  Lactone  in  alkoholischer  oder  wässriger 
Lösung  zu  den  Amiden  der  Oxysäuren.  Diese  Amide  zerfallen  schon  beim  Er. 
hitzen  für  sich,  sowie  bei  der  Behandlung  mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure  oder 
Natronlauge  wieder  in  Ammoniak  und  das  Lacton  (39,  29,  31). 

Bei  starkem  F>hitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstofl'säurc  gehen  die  Lactone 
wesentlich  in  die  entsprechenden  Fettsäuren  über  (19).  Diese  Reaction  verläuft 
erst  in  so  hoher  Temperatur  (über  200“),  dass  man  aus  hydroxylirten  Lactonen 
häufig  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  die  Hydroxyle  entfernen 
kann,  ohne  noch  den  Lactonring  zu  sprengen  (58).  In  manchen  Fällen  entstehen 
durch  tiefer  greifende  Reduction  anstatt  der  Fettsäuren  Kohlenwasserstoffe  (95). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (gleichen 
Volumen  Säure  und  Wasser)  werden  die  Lactone  in  Säuren  übergeführt,  die  mit 
ihnen  polymer  sind  (36,  28).  So  entsteht  aus  dem  Phenylbutyrolacton, 


CjHsCHCHjCHj 

I I , eine  zweibasische  Säure; 

O^ CO 

fCsHs-C-CHj-CHj-COjH 


/CsH.-C-CH,-CH,-CO,H  \ 
C,oH,o04-(  II  >1- 

‘ Vc.Hs-C-CHj-CHj-COjH  / 


Bei  dem  Phenylbutyrolacton  wurde  beobachtet,  dass  es  sich  mit  den  Halogen- 
wasserstoffsäuren direkt  zu  den  betreffenden  substituirten  Phenylbuttersäuren  ver- 
einigt (39). 

Trocknes  Cyankalium  addirt  sich  mit  Lactonen,  welche  die  erforderliche  sehr 
hohe  Temperatur  vertragen,  zu  den  Kaliumsalzen  cyanirter  Carbonsäuren  (61): 

CHCH.CH,  CH.CHCH.-CH, 

CH,-  I I +CNK=  I I 

*0 CO  CN  CO,K 

Valerolacton  7-Cyanvalerians.  Kalium. 


Die  Lactone  vermögen  sich  mit  freiem  Phenylhydrazin  zu  verbinden  (62), 
aber  nicht  wie  die  Aldehyde  und  Ketone  unter  Wasseraustritt,  sondern  durch 
direkte  Addition,  wie  mit  freiem  Ammoniak  (60). 

Lässt  man  metallisches  Natrium  in  gelinder  Wärme  auf  eine  Lösung  der 
Lactone  in  absolutem  Aether  einwirken,  so  entstehen  feste  Natriumverbindungen, 
die  durch  Wasser  sofort  wieder  zersetzt  werden  (4).  Aehnliche  Verbindungen 
bilden  sich  aus  Natriumäthylat  und  den  Lactonen,  wobei  gleiche  Moleküle  sich 
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zu  addiren  scheinen  (40).  Auch  diese  Verbindungen  sind  sehr  wenig  beständig 
und  regeneriren  beim  Ansäuern  ihrer  Lösung  die  Lactone.  Wird  aber  das  Ge- 
misch des  Natriumäthylats  mit  den  I,actonen  (Caprolacton,  Valerolacton)  an- 
haltend im  Wasserbade  erwärmt,  so  entstehen  die  Natrium  Verbindungen  von 
Condensationsprodukten  der  Lactone.  Diese  Condensationsprodukte  werden 
durch  Salzsäure  als  in  Wasser  fast  unlösliche,  neutrale  Oele  abgeschieden, 
welche  noch  den  allgemeinen  Charakter  der  Lactone  besitzen.  Sie  sind  ent- 
standen durch  Zusammentrelen  von  2 Mol.  des  L.actons  unter  Abspaltung  von 
1 Mol.  Wasser.  Beim  Erhitzen  dieser  Condensationsprodukte  mit  verdünnter 
Natronlauge  entstehen  sehr  schwer  lösliche,  krystallisirbare  Säuren,  welclie  mit 
den  ursprünglichen  Lactonen  polymer  sind: 

2C5HgOj  = C,oH,40, -ł-H,0, 

CioHmO.  +NaOH  = C,„H,5NaO,. 

Beim  Erhitzen  spalten  diese  Säuren  leicht  Kohlensäure  ab  (40). 

Diejenigen  I.,actonsäuren , welche  durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit 
Bernsteinsäure  entstehen  (die  Homologen  der  Faraconsäure),  verflüchtigen  sich 
bei  der  Destillation  theilweise  unzersetzt;  grösstentheils  aber  zerfallen  sie  in 
Kohlensäure  und  einbasische,  ungesättigte  Säuren: 

X-CH-CHC^^^*” 

I =XCH:CH.CH,.CO,H-t-CO,H. 

O- CO 

Daneben  liefern  sic,  — mit  Ausnahme  der  Terebinsäure  übrigens  nur  in 
untergeordneter  Menge,  — die  mit  diesen  einbasischen  Säuren  isomeren  Lactone, 
X-CH-CHj-CHj 

I I , welche  identisch  sind  mit  denjenigen,  die  man  in  quantitativer 

O — CO 

Ausbeute  aus  den  gleichzeitig  gebildeten,  ungesättigten  Säuren  durch  successive 
Behandlung  mit  Bromwasserstoif  und  siedendem  Wasser  gewinnt 

Endlich  entstehen  bei  der  Destillation  jener  Lactonsäuren  anscheinend  regel- 
mässig kleine  Mengen  der  mit  ihnen  isomeren,  zw'eibasischen,  ungesättigten 

<CO  H 

CH*. CO  H 'hfcr  Anhydride  übergehen  (149). 

Bei  der  ParaconsSurc  selbst  ist  diese  letztere  Reaction  (UeberfUhrung  in  Citraconsäure-  ' 
anhydrid)  die  aUein  stattfindende.  Bei  den  Homologen  der  Faraconsäure  wird  sie  zur  Neben- 
rcaction  und  tritt  um  so  mehr  zurück,  je  höher  die  Säuren  in  der  homologen  Reihe  stehen  (149). 

Dieselben  zweibasischen,  ungesättigten  Säuren  erhält  man  in  fast  quantitativer 
Ausbeute  durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  die  Ester  der 
genannten  Lactonsäuren  (117,  149),  während  anders  constituirte  Lactonsäuren 
sich  bei  dieser  Reaction  mehr  den  Lactonen  analog  verhalten  (149). 

Lactone  der  Milchsäurereihe,  C„H2n— 2O,. 

CH,  CH,  CH, 

Butyrolacton,  C4HJO,  = ^ CO  ’ (53) 

durch  Elinwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  mit  Aether  verdünntes  Gemisch 
von  Succinylchlorid  und  Eisessig  erhalten:  COCl'CH,'CH,"COCl  -+-  H4 

= C4H*0,  -i- 2HC1.  Anfänglich  für  den  Aldehyd  der  Bernsteinsäure  gehalten; 

1880  als  Lacton  erkannt  (63,  64). 

Durch  Erhitzen  des  Trimethylencyanhydrins,  CN‘CH,‘CH,-CH,-OH  (aus 
dem  Bromhydrin  durch  Cyankalium  gewonnen)  mit  Alkalien  (65),  ebenso  durch 

Kochen  des  Oxäthylacetessigesters,  CH,‘CO'CHC[^q*.q^  (aus  Natrium- 
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acetessige:>ter  und  Aethylenclilorhydrin)  mit  Barythydrat  (|8)  er'nält  man  Salze 
der  1-Oxybuttersäure,  welche  letztere  im  freien  Zustande  beim  Erhitzen  vollständig  . . 
in  Wasser  und  das  l.acton  zerfallt  (i8). 

Die  Vinaconsäure  [=  Vinylmalonsäure,  CH,:CH-CH(CO,H), , oder  Tri- 

H 

methylendicarbonsäure,  66,  23),  spaltet  sich  beim  E>- 

hitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure,  Butyrolacton  und  die  mit  dem 
letzteren  isomere  Vinylessigsäure  (resp.  Trimethylencarbonsäure?). 


Die  Butyrolactoncarbonsäure, 


CHjCHjCHCOjH 

I I 

O CO 


wird  schon  bei  120'’ 


in  Kohlensäure  und  Butyrolacton  gespalten  (22). 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  denselben  charakteristischen 
Geruch  besitzt,  wie  die  homologen  Lactone.  Mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  mischbar  und  daraus  durcli  kohlcnsaures  Kalium 
als  Oelschicht  wieder  abscheidbar.  Bei  — 17“  noch  nicht  erstarrend.  Siedep.  202 
bis  203“  (18,  65,  67).  Spec.  Gew.  11441  bei  0“,  1 1286  bei  16“  (67). 

Das  Lacton  giebt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  y-Oxy buttersäure.  Durch 
Chromsäure  wird  es  zu  Bernsteinsäure  oxydirt.  Phosphorpentachlorid  liefert  eine 
Verbindung  C4HgCl,0  (53).  Durch  Behandeln  mit  Pliospliorjodid  und  Behandeln 
des  Produkts  mit  Natriumamalgam  wird  normale  Buttersäure  erhalten  (68). 


Lactone,  CjHgO,. 

CH,  CH  CH,  CH, 

Valerolacton,  I I .Ist  im  rohen  Holzessig  enthalten  (69). 


Entsteht  beim  Kochen  von  7-Bromvaleriansäure  (aus  Allylessigsäure  und  Brom- 
wasserstoff) mit  Wasser  (7),  beim  Erhitzen  der  Valerolactoncarbonsäure  auf  200“ 
(13),  durch  Umlagerung  aus  der  isomeren  Allylessig.säure  beim  Erwärmen  mit 
mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (27).  Am  leichtesten  erhält  man  es  aus  der 
Lävulinsäure,  CH,'CO-CH,‘CH,'CO,H,  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam. 
Dabei  entsteht  das  Natriumsalz  der  Y-Oxyvaleriansäure  und  diese  frei  gemachte 
Säure  spaltet  sich  beim  Kochen  ihrer  Lösung  in  Wasser  und  das  Lacton  (8,  31). 

Der  Aethylester  der  7-Oxyvaleriansäure  zersetzt  sich  ebenso  beim  Erhitzen  in 
Valerolacton  und  Alkohol,  das  Amid  der  Säure  in  Valerolacton  und  Ammo- 
niak (31). 

Das  Valerolacton  ist  eine  dem  Butyrolacton  sehr  ähnliche,  bei  — 18“  noch 
nicht  erstarrende,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Siedep.  207—208“  (7). 
Spec.  Gew.  L072  bei  0“  (8).  Beim  Kochen  mit  Basen  liefert  es  die  Salze  der 
V-Oxyvaleriansäure  (7,  8).  Mit  Ammoniak  addirt  es  sich  zu  7-Oxyvaleramid  (31). 
Cyankalium  reagirt  erst  bei  280  — 290“  und  erzeugt  y-cyanvaleriansaures 
Kalium  (61). 

Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  (7)  oder  Chromsäure  (69)  entsteht 
Bernsteinsäure,  bei  der  Reduction  mittelst  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  250“ 
normale  Valeriansäure  (19).  Mit  Phenylhydrazin  giebt  das  Lacton  ein  krystallisir- 
bares,  bei  76—79“  schmelzendes  Additionsprodukt  (60). 

CH,-CCICH,CH, 

Monochlorvalcrolacton,  C|HjC10,  — ^ (29)-  Kntstchl  durch 

CH,-C=»CHCH, 

Addition  von  .Salztäuregai  tu  o-Angelicalaclon,  1 I (I).  Leicht  bewegliche,  bei 
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— 17^  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  zu  Salzsäure 
und  LäTidinsäure  leneUt  wird: 

CH.CCICH-CH, 

I I +H,0  = HC14-CH,C0-CH,-CH,C0,H. 

O CO 

Unter  10  Millim.  Druck  siedet  die  Verbindung  unter  nur  theilweiscr  Zersetzung  bei  80  — 82°. 
Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zersetzt  sie  sich  wesentlich  in  Salzsäure  und 
CH,:CCH,CH, 

3-Angelicalacton,  I I (1). 

O CO 

CH,Br-CHCH,CH, 

Das  Honobromvalcrolacton,  C.H.BrO,  ~ | | , wurde  durch 

O CO 

Kochen  der  Dibromvaleriansäure , CH,Br'CHBr'CH,'CH,'CO,H  (aus  Allylessigsäurc  und 
Brom),  mit  Wasser  gewonnen  (7).  Gelbliches  Oel,  in  Wasser  ziemlich  schwer,  aber  vollständig 
und  ohne  Zersetzung  löslich.  Gicbt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  Dioxyvaleriansäure. 

CHj-CBrCHBrCH, 

Dibromvalerolacton,  C.H.Br.O,  = I I (?),  Additionsprodukt  aus 

O CO 

Brom  und  a-Angelicalacton  (29).  Dicke,  weisse,  äusserst  hygroskopische  Nadeln,  die  bei  78—81° 
schmelzen.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Bromwasserstoff  und  Monobromlävulinsäurc.  (Ein 
flüssiges  Dibromvalerolacton  aus  ß-Angelicalacton  wurde  nicht  näher  untersucht.) 

Ein  Chlordibromvalcrolacton,  CjHjClBr,0,,  entsteht  beim  Bromiren  von  Mono- 
chlorvalerolacton  in  Schwefelkohlenstoff  als  dickes,  gellres  Oei,  welches  mit  Wasser  in  Chlor* 
Wasserstoff  und  Dibromlävulinsäure  zerfällt  (29). 

CH,C(CN)CH,CH, 

Cyanvalerolacton,  C.H.NO,  = I I , entsteht  durch  Addition  von 

O CO 

Cyanwasserstoff  zu  Lävulinsäure.  Bei  32°  sehmelzcndc  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  weniger  in  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  entsteht  Methylglutolactonsäure  (70,  108). 

Ein  Condensationsprodukt,  C,gH,jO,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Valerolacton 
mit  Natriumäthylat  und  Alkohol  (40).  Gelbliches,  etwas  dickflüssiges,  erst  Uber  300°  siedendes 
Oel.  Die  Verbindung  ist  das  Lacton  einer  krystallisirbaren  Oxysäure,  C,jH,,0,,  welche 
beim  Erhitzen  auf  ihren  Schmelzpunkt  (130°),  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  eine  bei  169'5°  siedende  flüssige  Verbindung 
C,H,,0,  zerfäUt. 

CH,CH(CH,)CH, 

ji  - Methylbutyrolacton,  ^ (7t).  wurde  aus  Brenz- 

weinsäurerhlorid  durch  Natriumamalgam  (wie  aus  Succinylchlorid  das  Butyro- 
lacton)  in  noch  nicht  ganz  reinem  Zustande  gewonnen.  Siedep.  203  — 205°. 


Lactone,  CgH,oO,. 

CH,CH,CHCH,CH, 

Caprolacton,  ^ . Entsteht,  wenn  y-Bromcapron- 

sfiure  (aus  Hydrosorbinsäure  und  Bromwasserstoff)  mit  Wasser  gekocht  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  kohlcnsauren  Alkalien  behandelt  wird  (5),  vergl.  (72). 

Bildet  sich  auch  aus  der  isomeren  Hydrosorbinsäure  (CHj'CH:CH‘CH,‘CHj‘ 

CO,H)  bei  kurzem  Erwärmen  mit  GOproc.  Schwefelsäure  (36,  27).  Neben  Hydro- 
sorbinsäure wird  das  L-acton  erhalten  bei  der  Destillation  von  Aethylparaconsäure 
(148).  Es  entsteht  aus  der  Gluconsäure  (73),  aus  der  MeUtsaccharinsäure  (74), 
sowie  aus  dem  Lacton  der  Arabinosecarbonsäure  (75)  beim  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor. 

Farblose  Flüssigkeit,  die  selbst  bei  — 18°  nicht  erstarrt.  Siedep.  220°.  Bei 
0°  in  5— C Vol.  Wasser  löslich.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  30 — 50“ 
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scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Lactons  aus,  wird  aber  über  80“  wieder 
aufgelöst. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Erdalkalien  liefert  das  Lacton  die  Salze  der 
im  freien  Zustande  äusserst  unbeständigen  7-Oxycapronsäure.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  (5),  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  nur 
sehr  schwierig  zu  normaler  Capronsäure  reducirt  (74).  Natrium  wird  von  dem 
Lacton  unter  Wasserstoffentwicklung  gelöst  (76). 

Beim  Erhitzen  von  Caprolacton  mit  Natriumhthylat  entsteht  ein  Condensationsprodukt 
CjjHjgOj,  welches  ein  erst  Uber  300“  siedendes,  etwas  dickdUssiges  Oel  bildet  und  noch  den 
Charakter  eines  Lactons  besitzt.  Mit  Alkalien  giebt  diese  Verbindung  eine  bei  106“  schmelzende 
Stture,  welche  bei  dieser  Temperatur,  sowie  bei  liingerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Kohlensäure 
und  eine  bei  209“  siedende  flüssige  Verbindung  CjjHj^Oj  zerfhllt  (40). 

Ein  Monobrom-Caprolacton  entsteht,  wenn  Dibromcapronsilure  (aus  Hydrosorbinsäure) 
mit  kohlensauren  Alkalien  behandelt  wird.  Noch  nicht  rein  gewonnen  (5). 


Isocaprolacton, 


(CH,),C-CHjCH, 
I I 

O CO 


Wird  neben  der  isomeren  Brenz- 


terebinsäure  bei  der  Destillation  der  Terebinsäure  erhalten  (i,  2).  Aus  der 
Terebinsäure  entsteht  das  Lacton  auch,  wenn  dieselbe  mit  etwa  65  proc.  Schwefel- 
säure erhitzt  wird  (28).  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  der  Isocapron- 
säure  mit  übermangansaurem  Kalium  (4).  Die  Brenzterebinsäure  wird  schon 
durch  anhaltendes  Sieden  (aber  nicht  beim  Destilliren  im  Wasserdampfstrom)  in 
Isocaprolacton  verwandelt,  eben.so  bei  längerem  Stehen  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure (3). 

Farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Siedep.  207“.  In  der  Kälte  er- 
starrt das  Lacton  und  schmilzt  wieder  bei  + 7—8“  (9).  Es  löst  sich  bei  0“  in 
dem  doppelten  Volumen  Wasser,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  bei  30—40“ 
zum  Theil  ab,  wird  aber  über  80“  wieder  vollständig  gelöst  (4). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Lacton  nur  zum  kleinen 
Theil  (19),  durch  Kochen  mit  freien  Basen  vollständig  in  die  7-Oxyisocapronsäure 
übergefllhrt  (i,  2),  welche  krystallisirbar  ist,  aber  im  freien  Zustande  sehr  leicht 
wieder  in  Wasser  und  das  Lacton  zerfällt  (4). 

Durch  Kochen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  letztere  zu 
zMethylglutolactonsäurec  oxydirt: 


S20cch,ch, 

O CO  O CO 


H,0 


(4). 


Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduciren  es  in  hoher  Temperatur  zu  Isocapron- 
säure  (19). 

(CHj),CCHBrCH, 

Ein  Monobromderivat,  I I , bildet  sieb,  wenn  Dibromisocapron- 

O CO 

säure  (aus  Brenzterebinsäure  und  Brom)  mit  Wasser  gekocht  wird.  Nicht  isolirt  (3). 

Erwärmt  man  eine  absolut  ätherische  Lösung  des  Isocaprolactons  mit  Natriumamalgam, 
so  bildet  sich  unter  Wasserstoflcntwicklung  die  Natriu mverbindung  C,H,NaO,  als  dicke, 
weisse,  flockige  Masse,  die  sich  mit  Wasser  zersetzt  und  an  feuchter  Luft  rasch  zerfliesst  (4). 

Bei  anhaltendem  Kochen  des  laictons  mit  Natriumäthylat  entstehen  Pseudobrenzterebinsäure 
(C.HjjO,)  und  »Isocaprolactotds  (28). 

Dieses  Isocaprolactold,  ist  das  Lacton  einer  einbasischen  Oxysänre, 

welche  durch  Kochen  mit  Barythydrat  daraus  erhalten  wird  und  vermuthlich  zu  einer 
dabei  zunächst  entstehenden,  aber  unbeständigen  Trioxysäure.  Ci,Hj,0|,  in  dem  Verhältniss 
eines  Alkylenoxyds  zu  dem  Ulycol  steht  : 
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(CH,),:CCH,CH, 
I I 

o c 


(CH,),:CCH,-CH, 
O C 


(CH,),:C-CH,-CH, 
I I 

OH  HO-C 


(CH,),:C-CH,-C 
I I 

O CO 

IsocaprolacloYd 


(CH,),:CCH,C 
I I 

OH  CO,H 
Triox)'5fiure  (?). 


(CH,),:CCH,-C 
I I 

OH  CO,H 

OxysMure 

Das  IsocaprolacloYd  krysiallisirt  aus  Acclon  in  stark  glitnicnden,  compacten,  monoklinen 
Krystallen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr,  fast  unlöslich  in  Wasser,  schniilet 
bei  106^  und  destillirt  in  hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  (28). 

CHjCHCHjCHCHj 

a-Methylvalerolacton  (symmetr.  Caprolacton),  I I 


mit 


PH  •Pf') .PH  V. 

Bei  Behandlung  der  ß- Acetoisobuttersäure,  * 

Natriumamalgam  entsteht  das  Salz  der  a - Me thy  1 - 7 - Oxy  valeriansäure, 
CHj  CH(OH)- freien  Zustande  nicht  beständig  ist, 

sondern  sich  in  Wasser  und  das  a-Methylvalerolacton  spaltet  (10).  Dieses  ent- 
steht auch  aus  dem  Saccharin  (57,  78)  und  aus  dem  Isosaccharin  (77)  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor. 

Flüssig,  selbst  bei  — 18°  nicht  erstarrend.  Siedep.  206°  (10),  204 — 204'5° 
(78).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  — 25  Volumen  Wasser,  in  der  Wärme 
weniger,  aber  Uber  80°  wieder  reichlicher  löslich  (lo).  Wird  durch  Jodwa.sserstoff 
und  Phosphor  bei  200°  zu  Methylpropylessigsäure  reducirt  (78). 

Ein  isomeres,  festes  Lacton,  C(II,gOj,  entsteht  neben  dem  vorigen  bei  der  Rcduction 
des  Isosaccharins  durch  Jodwasserstoff  (77).  Es  krysiallisirt  aus  Wasser  in  sublimirbaren  Blättchen, 
die  bei  137°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  giebt  es  das  Salz  einer  Oxycapronsäure. 

CH,-CH-CH(CH,)-CH, 

ß-Methylvalerolacton,  ^ 1^^  . Aus  ß-Acetobutter- 


— CO 


säure,  CHj-CO-CH(CHj)-CH,-COjH,  durch  Natriumamalgam  (10).  Lacton 
der  unbeständigen  ß-Methyl-7-Oxyvaleriansäure.  Bei  — 22°  noch  flüssig.  Siedep. 
ungefähr  210°. 

CHj-CHj-CH-CHj.CH, 

a - Aethylbutyrolacton,  I I (18).  Analog  dem 

O CO 

Butyrolacton  aus  Natrium-Aethylacetessigester  und  Aethylenchlorhydrin  erhalten. 
Aus  diesen  entsteht  zunächst  Oxäthyl-Aethylacetessigester,  und  dieser  giebt  beim 
Verseifen  durch  Barytlösung  ein  Salz  der  a-Aethyl-7-Oxybuttersäure,  welche  nur 
in  sehr  niedriger  Temperatur  beständig  ist  und  sich  namentlich  beim  Erhitzen 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  vollständig  in  Wasser  und  das  Lacton  spaltet; 


CO,-C,Hj 


CHj-CHjCl 

I 

OH 

CH,.CH,.C<g»j;>0 

CO.-CjH, 


,H,0 


OH 


• Na  CI. 


CO,-C,H, 


2 I 
OH 


2Ba(OH), 


rCHj-CHj.CH-CjHs 
I I 

OH  CO, 

(C,H,0,),Ba  -t-  2C,Hs-  OH. 


Ba 


CHjCHjCHCjH, 
I I 

OH  CO,H 


CHjCHj-CHCjH, 
I I 

o. CO 


-4-H.O. 


Leicht  bewegliche,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
flüssig  bleibt  und  bei  215°  siedet.  Spec.  Gew.  1*0348  bei  16° 


-17°  noch 
Bei  0°  in 
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10 — 11  Vol.  Wasser,  in  der  VV'ärme  weniger,  aber  bei  80 — 90°  wieder  reichlicher 
löslich. 

Caprodeltalacton,  i I . Durch  Behandeln  von 

O CO 

Y-Acetobuttersäure,  CHj'CO'CHj'CHj'CHj'COjH,  mit  Natriuroamalgam  er- 
halten (17).  Schwach  aromatisch  riechende,  bei  230 — 231°  siedende  Flüssigkeit. 
Erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen  Nadeln,  die  erst  bei  17 — 19°  wieder  schmelzen. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar, durch  festes,  kohlensaures  Kalium  wieder  abscheidbar. 

Wie  in  seinen  Eigenschaften,  gleicht  dieses  3-Lacton  auch  in  seinem  chemischen 
Verhalten  durchaus  den  eigentlichen  (7-)Lactonen,  wird  z.  B.  durch  Wasser  selbst 
beim  Kochen  nur  theilweise  in  4-Oxycapronsäure  übergefiihrt. 

Lactone,  C,Hj,Oj. 

CH,-CH,-CH,-CHCH,CH, 

Normales  Heptolacton,  I I . Durch  trockne 

O CO 

Destillation  der  Normalpropylparaconsäure  (aus  Butyraldehyd  und  Bemsteinsäure) 
neben  der  isomeren  Heptylensäure  erhalten  (149).  Siedep.  232 — 233°. 
(CHj),CH-CH-CH,CH, 

Isoheptolacton,  I 1 (148).  Entsteht  bei  der 

O— CO 

trocknen  Destillation  der  Isopropylparaconsäure  neben  der  isomeren  Isoheptylen- 
säure,  sowie  aus  der  letzteren  durch  Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefel- 
säure, oder  beim  Behandeln  mit  starker  Bromwasserstoftsäure  und  Kochen  des 
öligen  Additionsprodukts  mit  Wasser. 

Flüssig.  In  35  Thln.  Wasser  löslich.  Siedep.  225°. 

Ein  Heptolacton  unbekannter  Constitution  entsteht  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Bromwasserstoftsäure  aus  der  isomeren  Teracrylsäure  (6). 

Schwach  riechende,  in  der . Kälte  erstarrende  Flüssigkeit.  Schmp.  11°, 

Siedep.  220°.  In  12  Vol.  Wasser  von  0°,  in  mässiger  Wärme  weniger,  bei  80“ 
wieder  reichlicher  löslich.  Giebt  beim  Kochen  mit  starken  Basen  die  Salze  einer 
Oxyheptylsäure. 

HeptoUctone  von  bisher  nicht  bekannter  Constitution  entstehen  auch  durch  Reduction  der 
Lävulosecarbonsäure  (96)  und  der  Dextrosecarbonskure  (95),  vergl.  (149),  resp.  ihrer  Lactone, 
mittelst  Jodwasserstoff  und  Phosphor. 

CHjCHCHjCH-CHjCHj 

a-Aethylvalerolacton,  I I . Aus  o-Aethyl- 

O CO 

ß-Acetopropionsäure  (Acetohydrotiglinsäure),  CH3'CO'CH,‘CH(CjHj)-CO,H, 
durch  Natriumamalgam  erhalten  (11).  Selbst  bei  — 18°  nicht  erstarrende  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  0-992  bei  16°.  Siedep.  219'5°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
namentlich  in  der  Wärme.  Beim  Kochen  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  im 
freien  Zustande  äusserst  unbeständigen  <z-Aethyl--;-Oxyvaleriansäure. 

Lactone,  C^Hj^O,.] 

(CH,),CH-CH,-CHCH,-CH, 

Isooctolacton,  > I (148).  Entsteht  bei  der 

O CO 

trocknen  Destillation  der  Isobutylparaconsäure  neben  Isooctylensäure,  sowie  aus 
der  letzteren  beim  Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure, 
ln  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit. 

CH,CHCH(CH,)-CH-CH,-CH, 
o - Aethy  1 - 8 - Methylvalerolacton,  1 I 

o CO 
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Lacton  der  a-Aethyl-p-Methyl-f-Oxyvaleriansäure,  deren  Salze  sich  aus  der  o-Aethyl- 
ß-Methylacetopropionsäure  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  bilden  (ii). 
Siedep.  226-227“. 

(C,H,),-CCH,CH, 

T-Diäthylbutyrolacton,  I I . Bildet  sich  bei  der  Ein- 

O CO 

Wirkung  von  Zinkäthyl  auf  Succinylchlorid  in  Benzollösung  (79,  80): 

COCl  CH,  CHj-COCl  + Zn(C,Hj),  = ZnCl,  CgHi^O,. 
Unzersetzi  zwischen  228  und  233“  siedende  h’lüssigkeit.  Durch  längeres  Er- 
hitzen des  J.actons  mit  Phosphorsäureanhydrid  wird  ein  bei  260—270“  siedender 
Kohlenwasserstolf  gewonnen  (80). 

CH,.CHBrCH,\„„ 

CH  ‘CH'CH 

Das  Bromoctolacton,  I * | , entsteht,  wenn  Diallylessis^ure  in 

O CO 

rauchender  Bromwa&serstofTsäure  gelöst  und  dann  Wasser  zugesetzt  wird  (13).  Dickflüssiges, 
selbst  bei  — 13*^  nicht  erstarrendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1*394  bei  15°.  Unlöslich  in  kaltem, 
etwas  löslich  in  warmem  Wasser. 

CH,Br*CHBr*CH,\p„ 

GH  Rt'GH'CH  ^ 

Das  Tribromoctolacton,  * I ^ j , wird  (anstatt  eines  Tetrabromids) 

O CO 

durch  Addition  von  Brom  lur  Diallylcssi,>säure  erhalten  (13).  Dickflüssiges,  in  Wasser  unlös- 
liches Oel. 

I.actone,  Cj^HjgO,. 

CjH.jCHCHjCH, 

Decylacton  (Hexylbutyrolacton),  '1  I . Aus  der  Hexyl- 

O CO 

C6H,,CHCH(CO,H)CHj 

paraconsäure,  I I , entsteht  beim  Erhitzen  durch  Kohlen- 

O -CO 


Säureabspaltung  theils  das  Decylacton,  theils,  und  zwar  weit  überwiegend,  die 
damit  isomere  Decylensäure,  C{H,,-CH:CH'CH,  CO,H,  aus  welcher  durch 
Bromwasserstoff  oder  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  ebenfalls  das  Lacton 
erhalten  wird  (25). 

In  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigenthUmlichem,  seifeartigem  Ge- 
ruch. Siedep.  281“  (uncorrig.).  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig. 

Giebt  beim  Kochen  mit  starken  Basen  die  Salze  der  ^-Oxydecylsäure. 

Ein  Lacton,  C^jH^pO,  (81),  wurde  aus  dem  Camaubawachs  gewonnen,  in 
welchem  die  entsprechende,  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähige  7-Oxysäure, 
C,,H4,0,,  in  Form  von  Estern  enthalten  ist. 

Das  Lacton  ist  fest,  schmilzt  bei  103'5“,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer 
in  heissem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Iso- 
butylalkohol  und  in  Petroleumbenzin.  Aus  letzterem  scheidet  es  sich  als  krystalli- 
nisches  Pulver  ab. 

Ungesättigte  Lactone,  CnH,n-.0,. 

Angelicalactone,  CjHpOj  (29). 

Bei  der  Destillation  von  Lävulinsäure,  CHj'CO'CHj'CH,'CO,H,  spaltet 
sich  diese  zum  Theil  in  W'asser  und  zwei  isomere  Lactone  CpH,0,. 

CH,C:CH-CH, 

a-Angelicalacton,  I I (?).  Neutrale,  wasserhelle,  allmäh- 

O CO 

lieh  sich  gelb  färbende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Geschmack, 
fast  ohne  Zersetzung  bei  167“  siedend,  in  der  Kälte  zu  langen,  weissen  Nadeln 
erstarrend,  die  bei  18— 18‘5“  schmelzen.  Bei  15“  in  20—22  Thln.  Wasser  löslich. 
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Schon  durch  Behandlung  mit  kalter  Barytlösung,  sowie  durch  siedendes  und 
theilweise  schon  durch  kaltes  Wasser  wird  das  a-Angelicalacton  wieder  in  Lävulin- 
säure UbergefUhrt.  Mit  Ammoniak  addirt  es  sich  zu  I,ävulinsäureamid,  mit  Brom 
zu  Dibromvalerolacton,  mit  Chlorwasserstoff  zu  Monochlorvalerolacton. 

CH,:C-CH,-CH, 

h-Angelicalacton,  i i (?).  Bleibt  selbst  bei  — 15°  flüssig. 

O CO 

Löslich  in  5 — 6 Thln.  Wasser.  Unter  25  Millim.  Druck  siedet  es  ganz  unzersetzt 
bei  83 — 84°,  unter  751  Millim.  bei  208  — 209°,  wobei  es  sich  aber  zum  Theil  in 
das  a-I,acton  verwandelt  und  ausserdem  harzige  Rückstände  hinterlässt. 

Mit  Barytwasser  liefert  es  leicht  I.ävulinsäure;  gegen  Wasser  ist  es  beständiger, 
als  das  a-Lacton.  Es  vermag,  wie  dieses,  zwei  Bromatome  zu  addiren,  verbindet 
sich  aber  nicht  mit  Salzsäure. 

(CH,),-CCH;CH 

Terelacton,  C.H.O,  = I I (?).  Entsteht  beim  Kochen 

O CO 


von  Dibromisocapronsäure  (aus  Brenzterebinsäure  und  Brom)  mit  Wasser  oder 
kohlensauren  Alkalien  (3),  sowie  anscheinend  bei  anhaltendem  Erhitzen  der 
(CH,)jC-C-(COjH):CH 

Terebilensäure,  I I , auf  250—270°  (20). 

O CO 


Leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  in  der  Kälte  zu  einer  weissen  Krystallmasse 
erstarrend,  die  bei  10 — 12°  schmilzt.  Siedep.  210°.  Löslich  in  4 Vol.  Wasser. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  das  Salz  der  entsprechenden  Oxysäure  (3). 

CH,C:CHCHC,H, 

a - Aethylangelicalacton , C,H,„0,  = 1 1 oder 

O CO 

CH,:C-CHj-CHC,Hj 

I I . Erhalten  durch  längeres  Erhitzen  der  a-Aethyl-8-Aceto- 

O CO 


propionsäure  (aus  ß-Aethylacetbemsteinsäureester  und  Salzsäure)  auf  230°  (82). 
[Dieselbe  .^ethylacctopropionsäure  entsteht  anscheinend  beim  Erhitzen  der  >Keto- 
lactonsäurec  mit  Barytlösung  (12).] 

Das  Lacton  ist  eine  angenehm  riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  1-0224  bei  20°.  Siedep.  219°  (82). 


Für  ein  Alphalaclon,  C H , hält  Pinner  (35)  <ias  Anhydrid  der 

CM,.-'  I^CO 

Mesitonsäure,  welches  bei  der  Destillation  der  Ictitcicn  entsteht. 

Es  ist  ein  neutrales,  bei  167°  siedendes  Ocl,  welches  in  der  Kälte  zu  grossen,  bei  -24” 
schmelzenden  Prismen  erstarrt.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  es  wieder  in  Mesitonsäurc 
UbergefUhrt. 

Campholacton,  CsH,,0,  (21).  Die  als  »Camphansäure«  bezeichnete 
I.actonsäure  (s.  unten)  zerfallt  bei  wiederholter  Destillation  in  dieses  Campho- 
lacton, die  damit  isomere  Lauronolsäure  und  Kohlensäure.  Dieselben  Produkte 
entstehen  beim  Erhitzen  von  camphansaurem  Barium  mit  wenig  Wasser  auf  200°. 

Die  Lauronolsäure  verwandelt  sich  in  salzsaurer  Lösung,  namentlich  beim  Sieden, 
zum  Theil  in  Camphohacton.  Ebenso  wird  die  Lauronolsäure  bei  der  Destillation, 
beim  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  bei  der  Behandlung  mit 
kalter,  rauchender  Bromwasserstoffsäure  theilweise  in  Campholacton  übergefiihrt. 

Das  Campholacton  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  als 
farbloses,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel  von  etwas  campherartigem  Geruch  zurück. 
Schmp.  59°,  Siedep.  230—235°.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Er- 
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wärmen,  wird  aber  in  höherer  Temperatur  wieder  klar.  Mit  Wasserdampf  ist 
das  Lacton  leicht  und  unzersetzt  flüchtig;  nur  bei  Gegenwart  anderer  Säuren 
scheint  ein  kleiner  Theil  in  Lauronolsäure  Uberzugehen. 

Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  entsteht  das  Salz  einer  Oxysäure,  C,Hj4(OH)- 
CO,H,  die  sich  durch  Salzsäure  in  der  Kälte  als  ein  allmählich  zu  kleinen 
Nadeln  erstarrendes  Oel  fallen  lässt,  aber  schon  im  Exsiccator,  schnell  und  voll- 
ständig beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Wasseraustritt  in  das 
I.acton  übergeht. 

Ungesättigte  I.actone,  CnHjn-eOj.  Ein  hierher  gehöriges  Deltalacton 
ist  das  von  Hantzsch  (30)  als  Condensationsprodukt  des  Acetessigesters  erhaltene 

CH,C:CH-C(CH,):CH 

Mesitenlacton,  C,HjO,  = ^ (vergl.  Allgemeine 

Bildungsweisen  i). 

Grosse,  glänzende  Tafeln  von  bitterem,  gewUrzhaftem  Geschmack.  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  schwer  in  SchwefelkohlenstoflT. 

Schmp.  5T5“.  Siedep.  245°  (uncorrig.).  Die  frisch  bereitete  wässrige  Lösung 
reagirt  neutral.  Durch  festes  kohlensaures  Kalium  wird  daraus  das  Lacton  als 
rasch  erstarrendes  Oel  abgeschieden.  Durch  Wasser  wird  es  langsam  und  nur 
theilweise,  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  leicht  und  vollständig  in  die  Oxy- 
mesitencarbonsäure,  CH,-C(OH):CH‘C(CHj):CH'CO,H,  übergefUhrt.  Brom 
bildet  kein  Additionsprodukt,  sondern  wirkt  sofort  substituirend. 

Da*  Monobrom-Mesitenlacton,  C,H,BrO,,  krystallisirt  ans  Weingeist  in  leichten, 
federartigen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Schmp.  105°. 

Phenylirte  Lactone. 

CgHj-CHCHj-CH, 

Phenylbutyrolacton,  C, jH,oO,=  ^ 1^  (9.83.15)-  Ent- 

steht aus  der  Phenyl-7-brombuttersäure,  C,H,'CH Br-CH,'CH,'CO,H  (dem 
Additionsprodukt  aus  Isophenylcrotonsäure  und  Bromwasserstoff),  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natrium,  ebenfalls  beim 
Erhitzen  der  Säure  für  sich  und  sogar  beim  Aufbewahren  derselben  an  feuchter 
Luft.  Auch  durch  Behandlung  der  Phenyldibrombuttersäure  (des  Additionsprodukts 
aus  Isophenylcrotonsäure  und  Brom)  mit  Natriumamalgam  erhält  man  das  Phenyl- 
butyrolacton  (15).  Die  Isophenylcrotonsäure  selber  liefert  das  Lacton  beim 
Kochen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  (26). 

Das  Phenylbutyrolacton  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Schwefelkohlen- 
stofflösung  in  grossen,  sechsseitigen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  von  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Schmp.  37°,  Siedep.  306°.  Selbst  in  heissem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich.  Das  Lacton  verflüchtigt  sich  leicht  schon  beim  Erwärmen  auf 
100°,  sowie  mit  Wasserdämpfen. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Barytwasser  entstehen  die  Salze  der  Phenyl- 
7-Oxybuttersäure,  welche  im  freien  Zustande  darstellbar  ist,  aber  sieb  beim  Er- 
hitzen ftlr  sich  oder  mit  Wasser,  leicht  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  wieder  in 
Wasser  und  das  Lacton  spaltet  (15). 

Durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  dns  Lacton  in  eine  durch 
Wasser  fällbare  Säure  übergeführt  (83). 

CHjCHCH.-CH-C.Hj 

Phenylvalerolacton,  Cj,H,  jO,=  ^ (138).  Durch 
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CHjCCHjCHCjH, 

Natriiimamaliram  aus  der  Ketonsäure  II  i erhalten,  welche 

O CO,H 

CH,-CCH(CO,H)CHC,Hj 
sich  aus  den  Estern  der  Phenylacetbemsteinsäure,  II  i , 

O CO,H 

beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Salzsäure  bildet. 

Oelige  Flüssigkeit,  mit  Wasserdämpfen  nicht  oder  kaum  flüchtig. 

Piperhydrolacton,  C,  ,H,  ,0«  = CHjC^^^CsH,  CHj-CH  CH,-CH,(?), 

O CO 

die  Dibrompiperhydronsäure,  CHjC^^^CjHj-CHj-CHBfCHBr CH, '00,11 
(Dibromid  der  a-Hydropiperinsäure),  liefert  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Natrium  die  Piperoketonsäure,  CH,C!^^C,Hj'CH2'C0'CH,'CH,C0,H.  Aus 

dieser  wird  durch  Natriumamalgam  die  Oxypiperhydronsäure,  CHjC^^^CgH,- 

CH,'CH(OH)'CH,-CH,'CO,H,  gebildet,  welche  im  freien  Zustande  in  das 
Piperhydrolacton  und  Wasser  zerfällt  (24).  Das  Lacton  wurde  als  ein  hellgelbes, 
nicht  unzersetzt  siedendes  Oel  erhalten.  F,s  liefert  mit  Basen  wieder  die  Salze 
der  Oxypiperhydronsäure. 

Ein  Oxyoctolacton,  C,H,40j,  entsteht  aus  dem  Nonodilacton  beim  Er- 
hitzen mit  Barytwasser.  Nicht  destillirbares  Oel  (13). 

CsHs'CtCHCtCHCjH, 

Cornicularlacton,  C,  ,H,  ,0»  = I 1 (147).  I..acton 

• ITH»  CO  — O 

der  Comicularsäure,  C6Hj'C(CO,H):CH 'CO'CHj'CgH  , welche  sich  unter  den 
Produkten  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  auf  Pulvinsäure  be- 
findet (vergl.  Bd.  III,  pag.  364). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  verästelten,  gelben,  am  Licht  heller  werdenden 
Nadeln,  die  bei  141°  schmelzen.  Wässrige  .Mkalien  greifen  das  Lacton  selbst 
beim  Kochen  nicht  an;  wenn  aber  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  mit 
Natronlauge  eingekocht  wird,  so  entsteht  d.as  Salz  der  Comicularsäure.  Diese  ist 
farblos,  schmilzt  bei  123°  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  das  Lacton. 

C,H,  CH  CH,  C:CH  C,H, 

Dihydrocornicularlacton,  C,,H,.0,  = 1 1 

^ ’ CO O 

(147),  I.actonderDihydrocornicularsäure,  CjH  j'CH{CO,H)'CH,‘CO'CH,'CjHj, 
welclie  durch  Erwärmen  der  Comicularsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  er- 
halten wird  und  beim  Erhitzen  auf  etwa  200°,  sowie  auch  beim  Erwärmen  mit 
Essigsäureanhydrid,  das  Lacton  liefert. 

Farblose,  bei  116 — 117°  schmelzende  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser  und 
wässrigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und 
heissem  Alkohol.  Durch  Einkochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wässriger 
Natronlauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  wird  das  l.acton  wieder  in  die  Dihydro- 
cornicularsäure  übergeführt. 

Ein  Essigtüurc-Addilionsproilukt,  C, ,11,40,  -4-  CjHjO,  des  Lactons  entsteht  neben 
dem  letzteren,  wenn  die  Uihydrocomicularsäure  mit  Essigsaurcanhydiid  erwärmt  wird. 

Glashelle,  bei  98 — 99®  schmeliendc  Prismen.  Sehr  beständig.  Unlöslich  in  wässrigen 
Alkalien. 

Isodihydrocornicularlacton,  C,,H,40,  (147).  Lacton  der  unter  den 
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Produkten  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Ammoniak  auf  Pulvinsäure  ge- 
fundenen, nicht  isolirten  Jsodihydrocomicularsäure  (vergl.  Bd.  III,  pag.  365). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  am  Licht  gelb  werdenden  Nadeln,  die 
bei  102 — 105®  schmelzen. 


Diphenyl  valerolacton, 


CO O 


(147),  Lacton  der  Tetrahydrocornicularsäure,  C5Hj'CH'(CO,H)'CH,'CH(OH). 
CHj'CjHj.  Wird  Dihydrocomicularsäure  in  wässriger  Lösung  unter  jeweiligem 
Neutralisiren  des  Alkalis  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  geht  sie  in  die 
Tetrahydrocornicularsäure  Uber  (vergl.  Bd.  III,  pag.  365),  welche  durch  Säuren  als 
ein  dickflüssiges,  in  Soda  lösliches  Oel  gefällt  wird,  aber  beim  Aufbewahren  oder 
einmaligem  Aufkochen  in  ihr  Lacton  übergeht. 

Dieses  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  weichen,  flachen  Nadeln  von 
hyacinthartigem  Geruch, 'die  bei  69—71°  schmelzen.  Aeusserst  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform  und  Benzol,  kaum  löslich  in  heissem 
Wasser. 

Wässrige  Alkalien  lösen  es  nicht,  alkoholische  führen  es  in  die  Säure  Uber. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphor  wird  das  Lacton  zu  Diphenyl- 
valeriansäure  reducirt. 

Betalactone  der  Nitrophenylmilchsäuren, 


(32.  34)- 


o-co 

Die  drei  Nitrophenyl-ß-Brompropionsäuren,  CgH4(NOj)‘CHBr'CHj‘COjH 
(Additionsprodukte  aus  den  Nitroziinmtsäuren  und  Bromwasserstoff)  werden  von 
kohlensaurem  Natrium  in  der  Kälte  zunächst  klar  gelöst,  aber  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  der  Lösung  Nitrobetalactone  aus.  Diese  werden  durch  Kochen 
mit  Wasser  wesentlich  in  Kohlensäure  und  die  Nitrostyrole  zerlegt.  Beim  Er- 
wärmen mit  Barytwasser  oder  Alkalien  liefern  sie  die  Salze  der  Nitrophenyl- 
milchsäuren, CgHg(NO),CH(OH)CH,-CO,H. 

Aus  diesen  Säuren  lassen  sich  die  Betalactone  nicht  direct  regeneriren, 
sondern  nur  indem  man  die  Oxysäuren  zunächst  durch  Erhitzen  mit  Bromwasser- 
stoff wieder  in  die  bromirten  Säuren  überfuhrt 

o-Nitrophenylmilchsäure-Betalacton  (32.)  Krystallisirt  aus  Chloroform 
in  hellgelben,  monoklinen  Krystallen,  welche  bei  124°  unter  Zersetzung  und 
Blaufärbung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol,  Eisessig  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ent- 
stehen neben  dem  o-Nitrostyrol  und  Kohlensäure  auch  Indoxyl  und  Indigo. 
Durch  Reduction  des  in  Eisessig  gelösten  Lactons  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
wird  nicht  das  Amidolacton,  sondern  Hydrocarbostyril  erhalten. 

m-Nitrophenylmilchsäure-Betalacton  (34).  Kleine,  weisse,  bei  98° 
schmelzende  Krystalle,  die  sich  in  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und 
m-Nitrostyrol  zersetzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig  und  verdünntem 
Alkohol,  leichter  in  Chloroform,  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

p-Nitrophenylmilchsäure-Betalacton  (33).  Krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  ln  farblosen  Spiessen,  löst  sich  leicht  in  heissem  Benzol,  Alkohol  oder 
Aether,  schmilzt  bei  9L9°  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  in 
Kohlensäure  und  p-Nitrostyrol.  Mit  Bromwasserstoff  regenerirt  das  Lacton  die 
Nitrophenylbrompropionsäure. 
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Die  nicht  nitrirtc  Bromphenylpropionsäure  giebt  mit  kohlensaureo  Alkalien  kein  L.acton, 
sondern  verhält  sich  wie  die  ß-Bromcarbonsäuren  der  Fettreihe,  indem  sie  Kohlensäure  und 
einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  (Styrol)  liefert: 

^“j^'^CH  CO,H  = CH,  CH  CH  CH,  4-CO,  + HBr 
ß-Bromüthylmethylcssigfäurc.  Pseudobutylen. 

C,H,'CHBr  CH,  CO,H  = C,H,  CH:CH,  +CO,  -t-HBr. 
Phenyl-ß-BrompropioDsXnre  Styiol. 


Man  kann  annehmen,  dass  auch  in  diesen  Fällen  zunächst  Betalaclone  entstehen,  aber  so- 
fort in  ungesättigte  Kohlenwasserstofle  und  Kohlensäure  zerfallen,  während  die  nitrirten  Lactone 
der  Phenylmilcbsäure  beständiger  sind  und  die  analoge  Zersetzung  erst  beim  Erhitzen  erleiden. 
Lactone  mehrfach  hydroxylirter  Monocarbonsäuren.  (Oxylactone.) 

C,H5CHCH,-CHCH(0H)CH, 
EinPhenyloxycaprolacton,C,.H,.0,=  I i . 

^ ’ 1»  14  S Q ę,ęy 

wurde  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acetophenonacetessigester, 
C,Hs-CO  CH,  CH(COj  CjHj)CO  CHj,gewonnen(i38).  Dickes, gelbliches Oel. 

Saccharine,  CjHjjOj.  Lactone  der  durch  Einwirkung  von  Calcium- 
hydroxyd auf  Zuckerarten  entstehenden,  im  freien  Zustande  nicht  beständigen 
sSaccharinsäuren,c  CjHjjO*  = CjH,(OH)4'COjH. 

CHjC(OH)CH(OH)-CHCH,ÜH 
Saccharin,  ^ (s.  pag.  176). 


Jsosaccharin  (Maltosaccharin), 

CH,(OH)CHCH(OH)CHCH,(OH) 

C«HtoOs=  ^ (■)  (s-  pag-  *78)- 


Metasaccharin,  C,H,pOj  = 


CH,(OH)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH, 


I 

O 


I ■? 
CO 


(s.  pag.  178). 

Lacton  der  Arabonsäure,  CuHgOj,  s.  (94,  75). 
Lacton  der  Arabinosecarbonsäure, 


CH,(OH)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH) 

CsH.oO,  = ^ ? (s.  pag.  183). 


Lacton  der  Glyeuronsäure, 

CHO-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH) 

CsHjOg  = ^ ? (s.  pag.  195). 

Lacton  der  Dextrosecarbonsäure,  C;Hj,0,  (95).  Bei  längerer  Ein- 
wirkung von  concentrirter  wässriger  Blausäure  auf  Dextrose  entsteht  als  Addicions- 
produkt  ein  Cyanhydrin  der  letzteren,  welches  durch  VVasseraufnahme  weiter  in 
das  Ammoniaksalz  der  Dextrosecarbonsäure  (einer  Hexaoxyhcptylsäure)  übergeht; 
C,H,,Oj -I- CNH  + 2HjO  = CjHjjOg-NH,.  Die  daraus  durch  Erhitzen  mit 
Barytlösung  und  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  erhaltene  freie  Säure 
spaltet  sich  beim  Verdampfen  in  Wasser  und  das  Lacton  C^HjjOj,  welches 
sich  nach  dem  Ausfällen  gefärbter  Verunreinigungen  mittelst  viel  Alkohol  durch 
Verdampfen  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  reinigen  lässt. 

Gros.se,  glänzende,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether,  zwischen  145  und  148°  allmählich  erweichend. 
Linksdrehend.  (a)o  = — 55-3°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Basen  oder  Carbonaten 
die  Salze  der  Dextrosecarbonsäure.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht 
ein  Heptolacton,  welches  bei  weiterer  Reduclion  in  höherer  Temperatur  neben 
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einer  Heptylsäure  überwiegende  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  liefert.  Salpeter- 
säure oxydirt  das  Lacton  zu  dem  Lacton  der  Pentoxypimelinsäure  (58). 

Lacton  der  l.ävulosecarbon  säure,  CjHjjOj  (96,97).  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  das  Cyanhydrin  der  Lävulose  erhaltene  Lävulose- 
carbonsäure  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  in  Wasser  und  das 
Lacton.  Dieses  Lacton  krystallisirt  bei  langem  Stehen  der  syrupdicken  Flüssig- 
keit in  kleinen,  flachen  Prismen,  welche  bei  126°  zu  erweichen  beginnen  und  bei 
130°  völlig  schmelzen.  Es  ist  rechtsdrehend,  in  Wasser  äusserst  leicht,  in  starkem 
Alkohol  weniger  leicht  löslich  (97).  Jodwasserstoff  reducirt  es  in  der  Hitze  zu 
einem  Heptolacton  {96). 


Lactone  zweibasischer  Säuren.  (Lactonsäuren  und  Dilactone.) 

Lactonsäurcn  CnH2n-404. 

CHjCHjCHCOjH 

Butyrolactoncarbonsäure,  CjHj04=^  (Lacton 

der  Oxyäthylmalonsäure).  Entsteht  aus  der  isomeren  Vinaconsäure  (23)  beim 
kurzen  Erwärmen  mit  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  und  Wasser,  sowie  aus 
der  Bromäthylmalonsäure  (Additionsprodukt  aus  Vinaconsäure  und  Bromwasser- 
stoff) beim  Erhitzen  mit  Wasser  (22).  Dicke  Flüssigkeit,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Aether.  Zerfällt  schon  bei  120°  in  Kohlensäure  und  Butyro- 
lacton.  Beim  Neutralisiren  der  kalten  Lösung  mit  kohlensaurem  Barium  entsteht 
das  Salz  der  Butyrolactoncarbonsäure,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  aber  das- 
jenige der  Oxyäthylmalonsäure,  CH,(OH)-CH,-CHC^q*^  (22). 

(CjHjOjjjBa.  Leicht  löslich.  Krystallinisch. 

H 

Paraconsäure,  CJH4O4  = _ Lacton  der  im  freien  Zu- 


O CO 


Stande  nicht  existenzfähigen  (14)  Itamalsäure.  Wird  durch  Kochen  von  Itachlor- 
brenzweinsäure  (49)  oder  Itabrombrenzweinsäure  (103)  mit  Wasser  erhalten. 

Darstellung.  Man  kocht  die  letztgenannte  Säure  einige  Stunden  lang  am  RUckflusskUhler 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser,  entfernt  die  Bromtvasserstoffsäure  durch  Silberoxyd  und  etwa 
gelöstes  Silber  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  im  Vacuum  zur 
Krystallisation  gebracht  (14). 

Farblose,  zerfliessliche,  strahlig  krystallinische  Masse.  Schrap.  57 — 58°.  Geht 
bei  der  Destillation  in  Citraconsäureanhydrid  über  (49,  149).  Beim  Sättigen  der 
Paraconsäure  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  Itamalsäure.  Wenn  man  aber  die 
aus  Itabrombrenzweinsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Silber  erhitzt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Filtrats  das  para- 
consaure  Silber,  aus  welchem  durch  Umsetzung  mit  Chloriden  andere  Salze  der 
Paraconsäure  erhalten  werden  können  (49,  14). 

CjHjO^Ag.  Kleine,  glänzende,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd entsteht  itamalsaures  Salz.  — C,HjOjNa.  Zerfliessliche  Nadeln.  — (CjHj0,),Ca-ł-3H,0. 

Sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  kohlensaurera  Calcium  entsteht  itamalsaures 
Salz  (49,  14). 

Glutolactonsäure,  C5H,04  (?).  Die  a-Oxyglutarsäure,  CjHgOj  = COjH- 
CH(OH)'CH,'CHj’COjH,  welche  man  aus  der  Glutaminsäure  (Amidoglutar- 
saure)  durch  salpetrige  Säure  erhält  (104,  105),  und  welche  fertig  in  der  Rüben- 
zuckermelasse vorkommt  (to6),  wird  als  im  freien  Zustande  beständig  beschrieben. 

Sie  würde  darnach  eine  Ausnahme  von  der  Regel  machen,  dass  7-Oxysäuren 
sich  leicht  in  Wasser  und  Lactone  resp.  Lactonsäuren  spalten.  Vielleicht  ist 
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indess  die  vermeintliche  freie  a-Oxyglutarsäiire  (Schmp.  72 — 73”)  in  Wirklichkeit 
die  entsprechende  I^actonsäure  (Glutolactonsäure) 


COjHCHCHjCH, 
I I 

O CO 


(4). 


CO,HC(CH,)CHjCH, 

Meth ylgliitolactonsäure,  CaH,0.  = i I . Ent- 

' " * O— T- CO 

steht  durch  Oxydation  des  Isocaprolactons  beim  Kochen  desselben  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (4),  wird  auch  direkt  aus  der  Isocapronsäure  durch  sehr  langes 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  (107).  Aus  ihrem  durch  Addition 
von  Blausäure  zur  Lävulinsäure  entstehenden  Nitril  (Cyanvaleiolacton)  wird  die 
Lactonsäure  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  gewonnen  (108). 

Die  Säure  bildet  farblose,  zerfliessliche,  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Prismen.  Schmp.  68—70”  (4).  Destillirt  fast  unzersetzt  bei  200 — 215° 
(108).  Wird  von  siedender,  rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  (107). 
Beim  Erwärmen  mit  Alkalien,  auch  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Calcium, 
entstehen  die  Salze  der  zweibasischen  Methyloxyglutarsäure,  COjH‘C(OH)(CHj)' 
CHj’CHj'COjH,  welche  beim  Freiwerden  wieder  in  die  Lactonsäure  übergeht 
(4).  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100”  liefert  die  I,acton- 
säure  unter  Kohlenoxydentwicklung  Lävulinsäure  (108). 

Saite.  Calciumsalz,  (C,H jO,),Ca(-f- 4JH,0  J).  Durch  Zusammenbringen  gleicher 
Moleküle  der  Lactonsäure  und  des  methyloxyglutarsauren  Calciums  (CjH„O^Ca)  erhalten.  Leicht 
löslich.  Gut  krystallisirbar  (lo8).  — Ammoniaksalz.  Krystallisirt  in  Prismen  (108).  — 
Silbersalz,  C,H,0,Ag.  Gewonnen  durch  Versetzen  der  Lactonsäure  mit  kohlensaurem  Silber 
in  der  Kälte  und  Waschen  mit  Aether.  Leicht  löslich  (107).  — 

Ester  (108),  CjHjOj'CH,.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  der  Lactonsäure  in  Methyl- 
alkohol mit  Salzsäuregas  erhalten.  Siedep.  25'2°  (uncorrig.).  — CjHjO^-CjH,.  Siedep.  262° 
(uncorrig.). 

Nitril  (Cyanvalerolacton),  s.  unter  Valerolacton. 

NH,CO-C(CH,)-CH,CH, 

Amid,  I I , Neben  dem  Nitril  bei  der  Behandlung  von 

O CO 

Lävulinzäure  mit  Cyankalium  und  Salzsäure,  sowie  durch  Destilliren  des  methylglutolactonsauren 
Ammoniaks  erhalten.  Zwischen  121  und  124°  schmelzende  Krystalle  (108). 


CH,CHCH,-CH-CO,H 

Valerolactoncarbonsäure,  e.H.O,  = I I . Ent- 

‘ ‘ O— CO 

steht  beim  Verdunsten  einer  Auflösung  von  Allylmalonsäure  in  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure (13).  Dickflüssiges  Oel,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  lös- 
lich. Schon  bei  100 — 110”  etwas  flüchtig.  Spaltet  sich  bei  200°  in  Kohlensäure 
und  Valerolacton.  Beim  Erhitzen  mit  Basen  entstehen  die  Salze  der  im  freien 
Zustande  sehr  unbeständigen  7-Oxypropylmalonsäure,  CHj'CH(OH)’CH,'CH‘ 
(CO,H),. 

Das  Bariumsalz,  (CfHy04)jBa,  kann  durch  Neutralifttren  der  Säure  mit  kohlensaurcm 
Barium  in  der  Kälte  gewonnen  werden.  Blättrige  Krytvtalle. 

ch.chchc^H’” 

Methylparaconsäure,  CgHjO.  = | 1 * • Acetalde- 

O CO 


hyd,  bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsätircanhydrid  (14g).  Gut  krystallisirbar. 
Schmp.  78”.  ,, 

*«C  H 

I * . Entsteht  auf  gleiche  Weise 
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aus  Chloral  und  Bernsteinsäure  (149).  Schöne  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  bei 
97  ° schmeliend.  Mit  Überschüssigem  Barytwasser  versetzt,  spaltet  die  Säure  schon  in  der  Kälte 
alle  drei  Chloratome  als  Chlorbarium  ab  und  geht  in  das  Bariumsalz  der  Isocitronensäure, 
CH(OH)^CO,H)  CH(CO,H)  CH,(CO,H),  Uber. 

CHj  CHj  CH 

Aethylparaconsäure,  CjHjqO^  = | I • . Entsteht 

O CO 

beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  gleichen  Molekülen  Propionaldehyd,  bernstein- 
saurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid.  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Wasser, 

Aether  und  Chloroform  leicht  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Schmelz- 
punkt 85°.  Bei  langsamer  Destillation  geht  die  Säure  theilweise  unzersetzt  über, 
der  grössere  Theil  aber  spaltet  sich  in  Kohlensäure,  Hydrosorbinsäure  und 
Caprolacton  (148). 

(ch,)»-cch:^2*^ 

Terebinsäure,  CjHjjO^  = j y * . I.,acton  der  Dia- 

O CO 

terebinsäure.  Von  Bromek  1841  als  Produkt  der  Oxydation  von  Terpentinöl 
oder  Colophonium  mit  Salpetersäure  entdeckt  (109),  dann  zunächst  von  Kabourdin 
(110),  Cailliot  (iii)  und  Ekman  (uz)  näher  untersucht. 

CH  H 

Aus  der  isomeren,  zweibasischen  Teraconsäure,  ~ ^•^CH*-CO  H’ 

entsteht  die  Terebinsäure  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
saure  (3),  aus  der  Terebilensäure,  CjHjO^,  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam (20). 

Darstellung,  ln  einem  mit  geräumigem  Vorstoss  und  weitem  RUckflusskUhler  versehenen 
sehr  grossen  Glasballon  erwärmt  man  1000 — 112,^  Grm.  Salpetersäure  auf  nahezu  100°  und 
lässt  allmählich  12.5  Grm.  Terpentinöl  eintropfen.  Wenn  etwa  die  Hälfte  des  Oels  zugesetzt  ist, 
befördert  man  die  Reaction  wieder  diirch  Erwärmen.  Nachdem  die  Entwicklung  rother  Dämpfe 
fast  aufgehört  hat,  lässt  man  auf  4(1°  erkalten,  trennt  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
Harz  und  dampft  sie  in  offenen  Schalen,  schliesslich  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupeonsistenz 
ein.  Den  schwarzen  Syrup  füllt  man  noch  warm  in  Kolben  und  erhitzt  ihn  darin  zunächst  mit 
gewöhnlicher,  dann  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis  eine  Probe  keine  Oxalsäure  mehr  enthält. 

Die  so  erhaltene  gelbe,  schleimige  Masse  versetzt  man  mit  ziemlich  viel  Wasser,  um  die  Tere- 
phtalsäure  abzuscheiden,  fdtrirt,  verdampft  zur  KiystaUisation  uud  reinigt  die  Terebinsäure  durch 
Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  (113,  3,  28).  — Ausbeute 
reichlich  vom  Terpentinöl  (3). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden,  monoklinen  (113)  Krystallen. 

Löslich  in  etwa  100  Thln.  Wasser  von  15°,  leicht  in  heissem  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  nur  wenig  in  Aether.  Beginnt  schon  bei  1(X)°  zu 
sublimiren  und  schmilzt  bei  174°. 

Bei  wiederholter,  trockener  Destillation  liefert  die  Terebinsäure  Brenzterebin- 
säure,  C(H,gO,,  und  Kohlensäure  (iio,  115,  113).  Daneben  entstehen  Isocapro- 
lacton,  CgH,gO,,  und  kleine  Mengen  von  Teraconsäure,  CjHjgOg  (3).  Auch 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  wird  die  Säure  in  Brenzterebinsäure  und 
Kohlensäure  gespalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  ohne 
Zersetzung;  beim  Erwärmen  wird  schweflige  Säure  entwickelt.  Beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  wird  die 
l'erebinsäure  in  Kohlensäure  und  Isocaprolacton  gespalten  (28).  Beim  Erhitzen 
mit  concentrirtem  Barytwasser  auf  150—170°  zerfällt  sie  in  Bemsteinsäure  und 
Aceton  (20).  Rauchende  Salpetersäure  greift  die  Säure  nicht  an  (3).  Chrom- 

Diyi  : 'by  Google 


3»2 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Säuremischung  wirkt  sehr  schwer  ein  (6)  und  erzeugt  Kohlensäure  und  Essig- 
säure (114).  Letztere  entsteht  auch  durch  Kaliumpermanganat,  sowie  in  der 
Kalischmelze  (114).  Durch  Natriumamalgam  oder  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  die  Terebinsäure  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  auf  170®  entstehen  Kohlensäure  und  (als  Reductionsprodukt 
der  Brenzterebinsäure)  Isobutylesiigsäure  (113,  116).  Mit  kohlensauren  Salzen 
entstehen  selbst  in  der  Wärme  nur  terebinsäure  Salze,  beim  Erhitzen  mit  freien 
Alkalien  oder  Baryt\^*asser  aber  die  Salze  der  zweibasischen,  im  fielen  Zustande 
nicht  isolirbaren  Diaterebinsäure,  (CHj)^- C(OH)- C H(C02H)*CH j'COjH  (i  12, 
114,  1 16). 

Salze  (112),  CjHgO^K -f- HjO  und  C^H^O^Na  + II^O,  bilden  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  bei  100*^  wasserfrei  werden.  — Sehr  leicht  lösliche  Prismen,  die 

schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Ammoniak  verlieren.  — (Cy 4 IIjO. 
Aus  seiner  sjmipdickcn  Lösung  durch  Weingeist  in  Nadeln  fällbar,  vergl.  (114)»  (C,H,04),Ph 
+ H,0.  Warzenförmig  gruppirte  Nadeln,  in  6 Thln-  kaltem  Was-ser  löslich.  — CylI,O^Ag. 
Feine  Nadeln,  bei  19®  in  100  'Fhln.  Wasser,  in  der  Hitze  leichter  löslich,  vergl.  (114)- 

Ester,  CyHjO^'CjHj.  Aus  dem  Silbersalz  durch  Aethyljodul  (112),  aus  der  Säure  durh 
Erhitzen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  erhalten  (112,  117).  In  kaltem  Wasser  wenig  lösliches 
Oel.  Spec.  Gew.  1‘113  l»ei  16®.  Siedep.  255®  (273—275®  (117)].  Wird  durch  Alkalien  zu 
diaterebinsauren  Salzen  verseift.  Gicht  mit  Natrium  oder  Natriumäthylat  das  Salz  des  Teracon- 
säurecsters,  CjHjO^(C,Hj)Na  (117)* 

Amid,  CyHjOj’NH,  (112).  Wird  durch  Erhitzen  der  Terebinsäure  in  trocknem  Ammoniak- 
gas auf  schliesslich  140 — 160®  erhalten.  In  Wasser  und  Weingeist  in  der  Kälte  schwer,  in  der 
Wärme  leicht  löslich.  Alkalien  lösen  das  Amid  zu  diaterehaminsaurcn  Salzen,  aus  denen  aber 
durch  Säuren  wieder  das  Amid  gefällt  wird. 

(CHj),-CCH(CO,H)-CHCI 

a-Chlorterehinsäure,  ^ 1 (20).  Bei  der  Behandlung  von 

Terebinsäure  mit  3 Mol.  Phosphorpcntachlorid  entsteht  ein  öliges  Chlorid,  CyHgCI,Oj,  welches 
beim  Kochen  mit  Wasser  zwei  isomere  Chlorterebinsäuren  liefert  (114,  117).  Von  diesen 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  I.Ösung  zuerst  die  a-Säure  in  gefiederten  Nadeln,  die 
bei  191®  unter  Zersetzung  in  Salzsäure  und  Terehilensäure  schmelzen  (117).  Leicht  löslich  in 
heissero  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Natriumamalgam  wieder  in  Terebinsäure 
UbergefUhrt  (114).  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  Terebilcnsäurc,  beim  Kochen  mit 
kohlensaurem  Natrium  oder  Calcium  Oxyterebinsäure,  CyHy^O^  (117). 

(C,HjG04),Ca -f- 2HjO.  Sehr  leicht  lösliche,  feine  Nadeln  (117).  — (C,HjC10,)2ph 
4-3H,0  (114).  — CjH^ClO^Ag.  Leicht  lösliche  Nadeln  ^117). 

(CH,VCCa(C9,H)CH, 

B-Chlorterebinsäure,  i I Entsteht  neben  der  a-Säure (t  17), 

O CO 

in  grösserer  Menge  bei  der  Einwirkung  ven  Chlor  auf  mit  Wasser  angeführte  Teraconsäure, 
(CHj),*C:  C(CO,H)'CHjCO,H  (20).  Wasserhelle,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich,  hei 
168®  unter  Zersetzung  schmelzend.  Zerfällt  beim  Verdampfen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und 
Terehilensäure  (20). 

(CH,),*C‘CBr(CO,H)CH, 

S.Bromterebinsäure,  I I . Aus  Teraconsäure  durch  Einwirkung 

O CO 

von  Brom  und  Wasser  erhalten  (20).  Scheidet  sich  aus  Aether  in  grossen,  glänzenden  Krystallen 
ab,  die  bei  151®  nnter  stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird 
die  Säure  in  Bromwasserstoff  und  Terehilensäure  zersetzt,  durch  Natriumamalgam  in  Terebin* 
säure  UbergefUhrt. 

Oxyterebinsäure,  CyHj qO^  (1 17).  Produkt  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium 
oder  Calium  auf  a-Chlortercbinsäure.  Langsam  krystallisirender  Syrup,  leicht  löslich  in  W'asser, 
Alkohol  und  Aether. 
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(C,H,Oj),Ca.  Durch  Alkohol  in  mikroskopischen  BUttchen  fUlbar.  — C,H,OjAg. 
Leicht  lösliche  Nadeln.  ' 

CH,CHCH,CHCH,-CO,H 
Caprolactoncarbonsäiire,  C,H,nO.=  I I 

O CO 

Entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Allylbernsteinsäure,  CHj’CH: 
CH'CH(CO,H)'CH,’COjH,  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (37),  sowie 

beim  Schmelzen  der  Dicarbocaprolactonsäure,  1 I '-^»“(38). 

O CO 

Bei  68—69°  schmelzende  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether.  Bei  260°  fast  unzersetzt  destillirbar.  Giebt  mit  kohlensaurem  Barium 
das  Salz  (C,H90^)jBa,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  aber  das  Salz  der  zwei- 
basischen Säure  CHj  CH(OH)  CH,  CH(CO,H)-CH,  CO,H  (37). 

,^CO,H 
^\CH, 

I 

CO 


Isopropylparaconsäure,  CjH,j04  = 


(CH,),. 


CH-CH-CHC 

I 

O- 


Analog  der  Aethylparaconsäure  aus  Lsobutyraldehyd,  bernsteinsaurem  Natrium 
und  Essigsäureanhydrid  erhalten  (148). 

Farblose  Krystalle,  die  sich  auf  Zusatz  von  wenig  kaltem  Wasser  verflüssigen 
und  sich  in  mehr  Wasser  lösen.  Schmp.  68 — 69°.  Bei  der  Destillation  ver- 
flüchtigt sich  die  Säure  zum  'l'heil  unzersetzt,  grösstentheils  aber  unter  Spaltung 
in  Kohlensäure,  Isoheptylsäure  und  Isoheptolacton. 

Ter penylsäu re,  CjHjjO,  •+•  H,0.  Lacton  der  im  freien  Zustande  nicht 
bekannten  Diaterpenylsäure.  Entsteht  neben  Terebinsäure  und  Terephtalsäure 
bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  oder  Terpin  (118). 

Darstellung.  I ThI.  Terpentinöl  wird  mit  8 Thln.  dichromsaurcm  Kalium  und  12  Thin. 
conccntrirter  Schwefelsäure,  die  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  sind,  in  geräumigen 
Kolben  am  RUckflusskUhlcr  anfangs  sehr  vorsichtig  erwärmt  und  nach  Beendigung  der  ersten 
heftigen  Einwirkung  noch  so  lange  in  gelindem  Sieden  erhalten,  bis  die  Lösung  ganz  grün  ge- 
worden ist.  Die  durchgeseihte  Flüssigkeit  kocht  man  in  offenen  Schalen,  um  den  grössten  Theil 
der  Essigsäure  zu  entfernen,  schüttelt  dann  wiederholt  mit  Aether  aus  und  destillirt  von  den 
Auszügen  den  Aether  ab.  Den  dickflüssigen  Rückstand  löst  man  in  Wasser,  entfernt  durch  an- 
haltendes Kochen  der  fdtrirten  Lösung  alle  Essigsäure  und  verdampft  zur  Syrupsconsistenz, 
worauf  sich  nach  einigen  Tagen  Krystallkrusten  abscheiden.  Diese  werden  wiederholt  mit  Aether 
behandelt,  bis  etwa  zwei  Drittel  gelöst  sind.  Dabei  bleibt  die  meiste  Terebinsäure  ungelöst. 
Die  gelöste  Terpenylsäure  wird  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  Von  der 
schwer  löslichen  Terebinsäure  vollends  befreit  (6). 


Blätter  oder  grosse,  glänzende,  trikline  Krystalle,  die  im  Exsiccator  verwittern. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Säure  schmilzt  schon  bei  70°  in  ihrem  Krystall- 
wasser;  ganz  wasserfrei  schmilzt  sie  bei  90°  und  sublimirt  bei  130 — 140°  (i  18,  6). 
Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  sie  grösstentheils  in  Kohlensäure,  Teracryl- 
säure,  C,H,,0,,  und  ein  in  Wasser  lösliches,  indifferentes  Oel  (C,,H,,0,?), 
welches  bei  195 — 196°  siedet.  Durch  weiteres  Erhitzen  mit  Chromsäuremischung 
wird  die  Terpenylsäure  leicht  zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  Natrium- 
amalgam wirkt  nicht  ein  (6).  Mit  Carbonaten  entstehen  die  Salze  der  Terpenyl- 
säure (ti8),  beim  Erwärmen  mit  freien  Alkalien  aber  diejenigen  der  zweibasischen 
Diaterpenylsäure,  C,H,  ,0,  (6). 

Die  Salze  (118)  sind  sehr  leicht  löslich.  — (C,H, ,0,),Ba.  Amorphes  Pulver.  — 
(C,H,  ,Oj),Cu.  Kleine,  dunkelblaue  Krystalle.  — C,H,  ,O^Ag.  Krystallinische  Masse. 

Aethylester,  (118).  Monokline  Krystalle  (119).  Schmp.  36 — 38°. 

Siedep.  300°. 


Dir:  ' - " l y Googlf 


3«4 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


C.Hs-CHCHC^h’'^ 

Isobutylparaconsäure,  C,Hi404  = | Y > (»48).  Aus 

O CO 

Isovaleraldehyd,  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Kleine, 
farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Chloroform,  Schmelz- 
punkt 120 — 121°.  Sublimirt  in  glänzenden  Nadeln,  zerfallt  aber  bei  der  Destillation 
grösstentheils  in  Kohlensäure,  Isoctylensäure,  C,H,40,,  und  Isoctolacton. 

Isobutylmethylparaconsäuren,  C,gH,g04.  Zwei  solche  Säuren  ent- 
stehen beim  Erhitzen  von  Isovaleraldehyd  mit  brenzweinsaurem  Natrium  und 
Essigsäureanhydrid.  Die  a-Säure  schmilzt  bei  142°,  die  ß-Säure  bei  83°  (148). 

CjH,  j.CH-CH^2*” 

Hexylparaconsäure,  C,,H,g04=  | yri,  ^ Lacton  der 

O CO 

Hexitamalsäure.  Wird  erhalten  durch  20stündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Oenanthol,  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  auf  110 — 112°  (25). 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen,  farblosen  Nadeln.  Schwer  in  kaltem, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.  Schmp.  89°.  Bei  der  trocknen  Destillation  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensäure,  Decylensäure,  CioH,gO,,  und  etwas  Decylacton,  C,qH,,0,. 

Mit  Carbonaten  entstehen  die  Salze  der  Hexylparaconsäure,  beim  Erwärmen  mit 
freien  Basen  aber  diejenigen  der  zweibasischen  Hexitamalsäure,  C4H,j'CH(OH)' 
CH(CO,H)-CH,CO,H. 

SaUe  (25),  ^04)jCa -f- 2H,0.  Krystallisirt  leicht  in  Nadeln,  die  in  kaltem 

Wa.sser  nur  mässig  leicht  löslich  sind.  — CijHjfO^Ag,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
schwer  löslichen,  sehr  beständigen  Nadeln. 

Phenylirte  Lactonsäuren. 

C,H,CHCH:^2*” 

Phenylparaconsäure,  C,  ,H,  0O4  = | yn,  (15,  vergl.  137). 

O CO 

Entsteht  analog  der  Aethylparaconsäure  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benz- 
aldehyd, bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  auf  125°  und  kann 
durch  Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff  leicht  von  der  gleichzeitig  gebildeten 
Isophenylcrotonsäure  befreit  werden  (15).  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  mit  JH,0  in  grossen  Gruppen  langer,  glänzender  Nadeln,  die  bei  99° 
schmelzen.  Bei  100°  entwässert,  schmilzt  sie  bei  109°. 

Beim  Neutralisiren  mit  kohlensauren  Salzen  in  der  Kälte  entstehen  die  Salze 
der  Phenylparaconsäure,  heim  Kochen  mit  starken  Basen  aber  diejenigen  der  im 
freien  Zustande  nicht  isolirbaren  zweibasischen  Phenylitamalsäure,  C,,H,,Oj. 

Die  trockne  Destillation  führt  zur  Bildung  von  Isophenylcrotonsäure,  Phenyl- 
butyrolacton,  Kohlensäure  (15)  und  a-Naphtol  (135). 

Saite  (15),  (Cj  ,H,04),Ba-ł-SHjO.  Leicht  lösliche,  glSnzcnde  Krystalle.  — (C,  ,11,04), Ca 
-|-2H,0.  Seideglaniendc , farrenkrautahnliche  Krystalle.  Leicht  löslich.  Verliert  erst  Uber 
130°  sein  Krystallwasser,  das  leiste  Molekül  nicht  ohne  Zersetiung.  — CijHjOjAg.  Weisscr. 
Bockiger  Niederschlag. 

Der  Aethylester,  C,,H,0,'C,Hj  (137),  ist  eine  erst  weit  Uber  3ß0°  ohne  erhebliche 
Zersetzung  destillirende  Flüssigkeit.  Er  liefert  heim  Kochen  mit  Ammoniak  den  sauren  Ester 
der  Phenylitamalsäure.  p»  „ 

CTi  , r'  xj , r' ^ j II 

grla  ^ 14  . O LJ 

Phenylhomoparaconsäure,  C,,H,,04«=  | Y”  > (?) 

O CO 
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(16,  vergl.  136).  Bildet  sich  (neben  Phenylisohomoparaconsäure)  beim  Erhitzen 
von  Benzaldehyd  mit  brenzweinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättern,  aus  wässrigem  Weingeist  in 
grossen,  wohlausgebildeten  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
siedendem  Wasser.  Schmp.  177". 

Beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  entstehen  die  Salze  der  zweibasischen 
Phenylhomitamalsäure,  aus  denen  Säuren  wieder  die  Lactonsäure  abscheiden. 

Kalt  gesättigte  Bromwasserstoifsäure  führt  letztere  durch  eine  der  gewöhnlichen 
entgegengesetzte  Reaction  unter  Aufhebung  der  Lactonbindung  in  die  bromirte 
Säure,  CgHj‘CHBr‘CH(CO,H)'CH{COjH)'CHj,  über,  die  übrigens  sehr  un- 
beständig ist.  Beim  Erhitzen  der  Phenylhomoparaconsäure  entstehen  unter 
stürmischer  Kohlensäureentwicklung  ein  Phenylbutylen,  eine  ungesättigte  Säure, 
CiiHjgO,,  mit  kleinen  Mengen  des  damit  isomeren  Lactons  und  ein  bei  89° 
schmelzendes  p-Methyl-a-Oxynaphtalin  (i6,  149).  Durch  Destillation  über  Zink- 
staub wird  ß-Methylnaphtalin  erhalten  (149). 

C|,H,,O^Ag.  Kleine,  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle  (16). 

C6Hj-CH-C(CH,)C^h’^ 

Phenylisohomoparaconsäure,  = | yrij  > 

O CO 

Entsteht  neben  der  vorigen  Säure  (41,  149).  Gut  krystallisirbar.  Schmp.  124'5°. 

Die  Säure  liefert  beim  Erhitzen  die  analogen  Produkte  wie  die  vorige.  Das  hier 
entstehende  ß-Methyl-a-Oxynaphtalin  schmilzt  bei  92°.  Bei  der  Destillation  über 
Zinkstaub  wird  auch  hier  ß-Methylnaphtalin  gebildet. 

Phenylvalerolactoncarbon säure, 

CH,CHCH(CO,H)CHCsH5 
C.,H.,0,=  ^ CO 

Produkt  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  den  Ester  der  Phenylacet- 
bemsteinsäure,  CHj'CO'CH(COjH)‘CH(COjH)'CoH5.  Krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  quadratischen  Blättchen,  die  bei  167'5°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssigen  freien  Basen  entsteht  die  entsprechende  zweibasische  Oxysäure. 

(C] ,H,  jO^),Ca.  Krystallinische  Krusten.  — Bariumsalz.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  — Silbersalz,  leicht  löslich. 

Lacton  (Lactonsäure)  der  Carboxylcornicularsäure, 

CeHs-C:CHC:C(CO,H)-CgH5 

= I I (>47).  Die  nicht  isolirte Carboxylcornicularsäure. 

CO  — O 

C,Hj'C(COjH): CH‘CO’CH(COjH)C5H5,  befindet  sich  unter  den  Produkten 
der  Einwirkung  von  Zinkstaub  undAmmoniak  aufPulvinsäurc  (vergl.  Bd.  III,  pag.365). 

Ym  der  siedenden  Lösung  von  Pulvinsäure  in  überschüssigem  Ammoniak  lügt  man  so  lange 
Zinkstaub,  wie  eine  Probe  durch  Säuren  noch  gelb,  untl  nicht  gelblich  weiss  gefallt  wird.  Durch 
successiven  Zusatz  von  Salzsäure  wird  dann  zunächst  krystallinische  Dihydrocornicularsäure, 
später  ein  zähes,  fadenzicbendes  Gemenge  anderer  Kcductionsprodukte  gefällt.  Durch  Kochen 
dieses  Gemenges  mit  Essigsäureanhydrid  führt  man  die  direkt  nicht  trennbaren  Produkte  in  ihre 
Lactone  (und  Acetylderivate)  Uber.  Bei  der  fractionirten  Krystailisation  aus  Alkohol  krystallisircn 
dann  der  Reihe  nach  die  Lactone  der  Cornicularsiiure,  der  Isodihydrocornicularsäure  und  der 
Carboxylcornicularsäure,  während  acctylirte  Verbindungen  schliesslich  als  dickes  Oel  Zurückbleiben. 

Die  durch  Umkrystallisireii  aus  Benzol  gereinigte  Lactonsäure  scheidet  sich 
aus  heissem  Alkohol  in  kurzen,  dicken  Prismen  ab,  welche  die  Farbe  und  die 
Fluorescenz  des  Uranglascs  zeigen.  Schmp.  215^. 

Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  kolilensauren  Alkalien  in  der  Kälte 
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werden  die  schwer  löslichen  Salze  der  Lactonsäure  erhalten.  Wird  diese  aber 
mit  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  erwärmt,  so  entstehen  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  die  farblosen  Salze  der  Comicularsäure,  CgH5'C(COjH):CH' 
COCHj-CgHj. 

C,,H,,OjAg.  Krystallinischer,  gelber  Niederschlag. 

Ungesättigte  Lactonsäuren,  CnHm-eO,. 

Aconsäure,  CjH^Og  ==  | Y”*  (?).  Kntsteht,  wenn  Itadibrombrenz- 

O CO 

Weinsäure,  CgHjBrjOg,  mit  Soda  (120)  oder  anhaltend  mit  Wasser  (14)  gekocht 
wird.  Kbenso  aus  Bromitaconsäure,  CjHjBrOg  (121). 

Darstellung.  29  Thle.  Itadibrombreniweinsäure  in  möglichst  conccntrirter,  wässriger 
I^sung  werden  mit  10)  Thln.  wasserfreiem,  kohlensaurcm  Natrium  neutralisirt  und  gekocht. 
Während  des  Kochens  hält  man  die  Flüssigkeit  durch  allmählichen  Zusatz  von  noch  5)  Thln. 
kohlensaurem  Natrium  nahezu  neutral.  Beim  Verdampfen  krystallisirt  aconsaures  Natrium,  aus 
welchem  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen  wird  (i22,  vergl.  I2i). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  wohlausgebildeten  Krystallen  des  rhombischen 
Systems  (122),  Löslich  in  5— G Thln.  Wasser  von  15®  (121),  leicht  auch  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmp.  1G4®.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Verbindet  sich  nicht  direkt 
mit  Rrom  (123,  14)»  giebt  aber  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Bromwassersloflf* 
säure  Monochlor-  resp.  Monobromitaconsäure  (121).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  wird  sie  zersetzt  (14).  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstehen 
Ameisensäure,  Bernsteinsäure  und  Oxyitaconsäure,  CjH^Og. 

Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzcs  sehr  leicht  löslich,  meistens  gut  krystallisir- 
bar,  von  saurer  Reaction  (122).  — CjHjO^Na  4- 311^0.  Grosse,  trikline  Tafeln  (14).  — 
(CjHjOj)jBa.  Schwer  krystallisirbar.  — (CjHjO^)jZn  4- 8H,0.  Grosse  Krysialle,  die  unter 
100®  im  Krystallwasser  schmelzen.  — (CjHjO^)jCu -|- 4HjO.  Glänzende,  blaue  Prismen.  — 
CjHjO^Ag.  In  kaltem  Wasser  schwer  luslichc  Blättchen. 

Der  Methylesler,  (122),  bildet  lange  Nadeln,  bei  85®  schmelzend,  leicht 

löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Muconsäure,  CßHgO^.  Entsteht  beim  Einträgen  von  Silberoxyd  in  die 
heisse  Lösung  der  aus  Hydromuconsäurc,  CgHg04,  durch  Brom  erhaltenen  y-Di- 
bromadipinsäure,  CgHgBrj04  (124).  Grosse,  anscheinend  monokline  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  meistens  schon  nahe  Über  100® 

(bis  125°?)  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzend.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  Kohlensäure,  Essigsäure,  Bernsteinsäure  und  eine  Säure 
CjHgOa  (?).  Addirt  kein  Brom  und  wird  beim  Erhitzen  damit  zersetzt  Die 
Muconsäure  ist  einbasisch. 

Nntriumsalz,  nicht  krystallisirbar.  — (CgH404)jBa  4- 4H,0.  Leicht  lösliche,  warzige 
Krystalle,  durch  Alkohol  fällbar.  — Das  Silbersalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag,  der 
sich  selbst  im  Dunkeln  schnell  schwärzt  (124). 

Dichlormuconsäurc,  Cgll^CljO^  4- 2H,0.  Wird  erhalten,  indem  man  Schlcimsäurc 
(125,  124,  127,  130)  oder  saures  zuckersaures  Kalium  (126,  129)  mit  Phosphorpentachlorid  er> 
wärmt  und  das  Produkt,  welches  Dichlormuconsäurcchlorid  enthält  (128),  mit  Wasser  behandelt. 

Lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  100®  wasserfrei  werden  (129).  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
weniger  in  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  19  Thln.  siedendem  Wasser.  Die 
Säure  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  bei  260®  unter  theilweiser  Zersetzung  (126).  Durch  Kochen 
mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  wird  sie  nicht  zersetzt  (127).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  auf  190 — 200°  wird  alles  Chlor  in  Chlorkalium  UbergefUhrt,  wobei  Essigsäure  und 
Oxalsäure  entstehen.  Brom  wirkt  erst  in  der  Hitze,  und  zwar  unter  vollständiger  Zersetzung  ein 
(124}.  Natriumamalgam  erzeugt Hydromuconsäure(Botm‘s  ■Muconsäure»), C4llg04  (127,  128,  124). 
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Die  Dichlonnuconsäurc  ist  zweibasUch.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  sehr  leicht  lös* 
lieh»  Ammoniaksalz,  Barium-  und  Calciumsalz  krystallisirbar.  Die  Schwermctallsalze  bilden  schwer 
lösliche  Niederschläge  (125,  127).  Saure  Salze  existiren  nicht  (127). 

Der  Aethylester,  CgH,Cl,04(C,IIj),,  krystallisirt  in  Prismen,  die  bei  95 — 96®  schmelzen 
(128,  126). 

Das  Dichlormuconsäurechlorid,  CgH,ClyO,Cl,  (128),  wird  aus  dem  Produkt  der 
Einwirkung  von  Phosphorpcntachlorid  auf  Schlcimsäure  nach  theilweisem  Abdestilliren  des 
Phosphoroxychlorids  in  anscheinend  quadratischen  Krystallen  erhalten,  die  sich  aus  Schwefcl- 
kohlenstofT  umkrystallisiren  lassen.  Es  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  und  giebt  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  ein  unlösliches  Amid. 

(CH3),:C-C*(COsH):CH 

Terebilensäure,  CjHgO^  (117)  = ^ (20),  ß-Chlor- 


und  ß-Bromterebinsäure  spalten  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Verdampfen 
ihrer  Lösung  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  ab  und  gehen  in  Terebilensäure  über. 

Diese  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aether  in  Prismen,  welche  bei  168° 
schmelzen,  aus  Alkohol  oder  BromwasserstofTsäure  in  durchsichtigen,  rhombischen 
Krystallen,  deren  Schmelzpunkt  schon  bei  162—163°  liegt.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff. 
Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  Säure  nur  zum  kleinen  Theil  in  Kohlen- 
säure und  Terelacton.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Brom  oder  Bromwasserstoff, 
wird  aber  durch  Natriumamaigam  leicht  in  Terebinsäure  übergeführt  (20).  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  aber  nicht  mit  Kalk,  entstehen  die  Salze  der  im  freien 
Zustande  nicht  beständigen  Diaterebiknsäure,  (CH,),‘C(OH)'C(CO,H):CH‘ 
CO,H  (117). 


(C,H,0,),Ca.  Leicht  lösliche  Nadeln.  — C,H,OjAg.  Seht  beständige  Prismen  (117). 
Chlorterebilensäure,  C,H,C10,  (117).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Chlorterebin- 
säure  mit  Pbospborpentachlorid  auf  130 — 140°.  Kleine,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen.  Schmp.  200 — 203°. 

(C,HjC10,),Ca -f- 2H,0.  Tafeln  oder  Prismen.  — C,HjC10jAg.  Aus  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirbnrer  Niederschlag. 


Kctolactonsäure,  CgHjgO^ 


(12)  = 


CH. 


p.  .p./CO,H 

|-^\CH-CH, 
O CO 


CH,, 


Der 


ß-Aethylacetobemsteinsäureester,  C,Hj-CO,-CH(CO-CH,)-CH(C,Hä).C02- 
C,Hj  (aus  Natriumacetessigester  und  a-Brombuttersäureester),  spaltet  sich  bei 
jeder  Destillation  theilweise  in  Alkohol  und  den  Ester  der  Kctolactonsäure, 
C,  ,H,,0,  = C,H,0  -1-  CjgHijO^.  Letzterer  giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  die  freie  Säure. 

Farblose,  glänzende  Krystalle,  die  bei  181°  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  W'asser.  Beim  Behandeln  mit  kohlensauren 
Salzen  tauscht  sie  nur  ein  Wasserstoffatom  gegen  Metall  aus,  mit  kaltem  Baryt- 
wasser aber  entsteht  das  Salz  einer  zweibasischen  Säure,  CgHuO,.  Beim  Er- 
hitzen mit  Barytwasser  wird  diese  zweibasische  Säure  in  Kohlensäure  und  eine 
Säure,  CjHjjOj  (ß-Aethylacetobernsteinsäure ?),  gespalten. 

(C,H,0,),Ba -f- 2H,0.  Leicht  lösliche  Krystalle.  Durch  Alkohol  fällbar.  — CdlljO,Ag. 
Schwer  löslicher,  kiysIalliDischer  Niederschlag. 

Camphansäure  (Campholactoncarbonsäure), 

C,oH,,0,=C,H,,(CO,H)Q^. 

Von  Wreden  1869  entdeckt  und  als  sOxycamphersäurcanhydridf  aufgefasst 
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(98).  Von  Fittig  als  Lactonsäure  erkannt  (100,  loi).  Entsteht  aus  dem  Mono- 
brom-Camphersäureanhydrid  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  (98),  aus  der 
Campholsäure  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Brom  auf  100“  (99)  und  direkt  aus 
Cainphersäure  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  120“  (21): 

C,Hn(CO,H),  + Br,  =C,H,,Br(CO,H),  + HBr.  — 

C,H,,Br(CO,H),  = C,H,  ,(CO,H)C^?^  + HBr. 

Darstellung.  10  Grm.  Camphersäure  werden  mit  12  Grm.  Brom  in  Röhren  auf  120° 
erhitzt.  Das  zähflüssige  Produkt  wird  in  Aethcr  aufgenommen,  der  Aether  abdcstillirt  und  der 
braune  Rückstand  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  unter  anderem  etwas  Campholacton  und 
Lauronokäure  mit  dem  Wasserdampf  Überdestilliren.  Die  lurUckbleibende  Lösung  enthüll 
Camphansäure  und  unveründerte  Camphersäure.  Man  sättigt  sic  mit  kohlensaurem  Barium  und 
trennt  die  Salze  durch  Krystallisation.  Das  sich  zuerst  ausscheidende  camphansaure  Barium  wird 
durch  Krystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Durch  Ansäuern  seiner  Lösung  und 
Ausziehen  mit  Aethcr  gewinnt  man  die  freie  Säure  (21). 

KrysLillisirt  aus  Wasser  in  federförmigen  Krystallaggregaten  oder  in  derben, 
monoklinen  Prismen  (21).  Die  Krystalle  enthalten  1 oder  2 Mol.  Krystallwasser, 
verwittern  an  der  I.uft  und  werden  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  wasserfrei. 
Aus  der  siedend  gesättigten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  zunächst 
ölig  ab.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  beginnt  schon  bei 
110“  zu  sublimiren,  schmilzt  bei  201“  und  wird  durch  anhaltendes  Erhitzen  auf 
200“  zersetzt  (98).  Bei  der  Destillation  geht  die  Säure  zum  Theil  unzersetzt  über, 
zum  Theil  liefert  sie  durch  Kolilensäureabspaltung  Campholacton  und  die  damit 
isomere  Lauronolsäure  (21).  Mit  Phosphorpentachlorid  giebt  die  Camphansäure 
ein  Chlorid,  aus  welchem  durch  Wasser  die  Säure  regenerirt  wird.  Beim  Er- 
hitzen der  Säure  mit  Wasser  auf  180“  oder  mit  Jodwasserstoff  (spec.  Gew.  L7) 
auf  löO“,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  des  Calciumsalzes  entsteht  derselbe 
Kohlenwasserstoff,  C,H,^,  welcher  auch  durch  Erhitzen  von  Camphersäure  mit 
Jodwasserstoff  erhalten  wird  (98)  [Tetrahydrometaxylol?  (102)]. 

Die  Camphansäure  ist  einbasisch  und  bildet  meistens  gut  krystallisircnde 
Salze.  Beim  Kochen  mit  freien  Basen  liefert  sie  die  Salze  der  zweibasischen 
j?-Oxycamphersäurc,  C,,H,|,Oj  (101). 

Salze,  (C,all,,0,),Ba äJlfjO  (21).  Grosse,  farblose  -Krystalle.  Die  Lösung  lies 
Salzes  zersetzt  sich  schon  lieim  Kochen  allmählich  in  kohlensaures  Barium  und  Campholacton. 
(C,  ęll,  ,0,),Cd -t- 3H,0.  Prismen.  — Das  Kupfersalz  ist  nur  massig  leicht,  üasBleisalz 
selbst  in  der  Hitze  schwer  löslich  (98). 

Der  Aethylestcr,  Cj qHj ,0^*CjHj,  bildet  Ibisincn,  die  bei  63“  schmelzen  untl  schon 
unter  100°  sublimiren  (98). 

Mesitenlactoncarbonsättre  (Isodchydracetsäure), 

CH,C:C(CO,H)C(CH,):CH 
CsH.O,  = ' I * ^ ^ ’ I . 

O Cü 

3-1  acton  der  Oxymesitcndicarbonsäure,  CH,'C(OH):C(CO,H)'C(CH,):CH‘ 
C 0,H  (30).  Wenn  man  Acctessigcsler  mit  concentrirter  Schwefelsäure  längere 
Zeit  stehen  lässt,  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  4CzH,  jO,  = C, 
-t-SCjHj'OH  ein  festes,  bei  61— C2“  schmelzendes  Condensationsprodukt : 

^OH  CjHsCü,.. 

C,,H„0<,  = C5H,-C0,H  co,h-c,h,. 

^CO 

Dieses  wird  dtirch  alkoholische  Kalilauge  schon  in  der  Külte  in  das  Kalium- 
salz und  den  Ester  der  Mcsitenlactoncarbonsäure  übergefühlt: 
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CisHjjO,  4-KOH  = 2H,0  + CjH,-CO''  + CgH^-CO-- 

■^COjK  '^COjCjH, 

Die  concentrirte  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  Krystallbrei  der  freien  Mesitenlactoncarbonsäure,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  warmem  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  filzartigen,  weichen  Aggregaten,  aus 
Alkohol  in  grossen,  anscheinend  monoklinen  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  155°.  Mit 
Vorsicht  fast  unzersetzt  sublimirbar.  Bei  200 — 245°  zerfallt  die  Säure  in  Kohlen- 
säure und  Mesitenlacton  (Lacton  der  Oxymesitencarbonsäure).  Dieselbe  Spaltung 
tritt  bei  Gegenwart  concentrirter  Schwefelsäure  schon  bei  160 — 170°  ein.  Dem 
entsprechend  entstehen  beim  F.rhitzen  der  Alkalisalze,  beim  Krhitzen  der  Säure 
mit  Kalk  oder  wenn  die  Lösung  der  Säure  mit  überschüssigem  Barythydrat  er- 
wärmt wird,  zunächst  Salze  der  Oxymesitencarbonsäure,  die  sich  aber  bald  weiter 
in  kohlensaure  Salze  und  Mesityloxyd  spalten.  (Letzteres  entsteht  durch  Um- 
lagerung aus  dem  zu  erwartenden  isomeren  Mesitenylalkohol , CjHg’OH). 
Rauchende  Salzsäure,  sowie  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  greifen  die  Mesiten- 
lactoncarbonsäure nicht  an.  Natriumamalgam  erzeugt  als  Keductionsprudukt  eine 
dickflüssige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Säure. 

Die  Mesitenlactoncarbonsäure  ist  einbasisch.  Mit  starken  Basen  liefert  sie 
aber  leicht  die  Salze  der  im  freien  Zustande  nicht  existenzfähigen,  zweibasichen 
Oxymesitendicarbonsäure. 

Salze,  C,HjOj(NH,).  Krystallinischc  Masse,  die  bei  150®  zu  sublimiren  beginnt  und 
gegen  190®  schmilzt. — C,H,O^K -ł- 4H,0.  Krystallinisch.  Sehr  leichtlöslich.  — C,H,0,Na. 

- (C,H,0,),Ba.  — (C,H,OJ,Mg-|-  3H,0  (oder  2iH,Ot)  — (C,H,0,),Cu-|- 2H,Ü.  Hell- 
grüner, mikrokrysiallinischer  Niederschlag.  — Das  neutrale  Silbersalz  scheint  nicht  zu  existiren. 

Durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  Silbemitmt  wurde  ein  saures  Salz  4CgHy04Ag  -f-  SCjHgO^ 
erhalten,  welches  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Digerircn  der  Lösung 
mit  Silberoxyd  entsteht  ein  anderes  saures  Salz,  GC  jHjO,  Ag -t- CglljOg,  welches  leichtlösliche 
und  in  der  Wärme  leicht  zcrsetzliche  Nadeln  bildet  (30). 

Aethylester,  C,HjOg-C,Hj.  Wird  direct  durch  alkoholische  Kalilauge  aus  dem  Con- 
densationsprodukt  neben  dem  Kaliumsalt  erhalten.  Entsteht  aus  letzterem  beim  Er- 

hitzen łnit  Alkohol  und  Aethyljodid.  Hellgelbes,  gewUrzhaft  riechendes  Oel,  welches  unter 
theilweiser  Zersetzung  zwischen  270  und  310°  deslillirt.  Durch  Wasser  wird  der  darin  unlös- 
liche Ester  allmählich  in  den  sauren  Monätbylester  der  Oxymesitendicarbonsäure  UbergefUhrl. 

Schnell  entsteht  dieser,  wenn  Ammoniak-  in  dir  alkoholische  Lösung  des  Esters  geleitet  wird, 
während  Kalilauge  tiefer  zersetzend  wirkt  und  Alkohol,  Essigsäure,  Mesityloxyd  und  «Homo- 
mesaconsäure«,  CjHjOj,  erzeugt. 

Bei  der  Behandlung  des  Aethylesters  mit  Brom  in  Schwefelkohlcnstofflösung 
entsteht  ein  Bromsubstitutionsprodukt,  CgHjBrOg’CjHj,  welches  aus 
Alkohol  in  glänzenden,  bei  87°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  (30). 

Lactone  dreibasischer  Säuren.  (Zweibasische  Lactonsäuren.) 

Caprolactondicarbonsäure, 

CH,CHCH,C(CO,H)CHjCO,H 

d, io 

Entsteht  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Allyläthenyltricarbonsäure, 

UjHj- C(COjH)-CH,-COjH,  in  rauchender  Bromwasserstoffsäure.  Scheidet 
sich  aus  Wasser  in  wohlausgebildeten,  triklinen  Krystallen  ab.  Schwer  löslich 
in  Aether,  leichter  in  Wasser.  Schmilzt  bei  152 — 153°  und  spaltet  sich  dann  in 
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Kohlensäure  und  Caprolactoncarbonsäure.  Krst  beim  Kochen  mit  Bariumhydroxyd 
entsteht  das  schwer  lösliche  Bariumsalx  der  dreibasischen  Oxy,säure 

CgHjOjBa.  Amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  — C,H,OgAg,.  Pulvriger 
Niederschlag. 

CH(COjH)-CH(CO,H).CH, 

I.acton  der  Isocitronensäure,  C-H-0*=  I I 

’ * « * O CO 

Die  Isocitronensäure,  deren  Rariumsalz  durch  Behandeln  der  Trichlormcthyl- 
paraconsäure  mit  Barytwasser  erhallen  wird,  geht  im  freien  Zustande  schon 
beim  Verdunsten  ihrer  T.ösung  in  diese  zweibasische  I.actonsäure  über.  Kryslal- 
linisch.  In  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich  (149). 

Hydroxylirte  l.actonsäuren  und  Dilactonc. 

COjHCHCH(OH)-C(OH)-CHj 

Saccharon,  CbH„0c-1-H,0=  1 I . Mono- 

" * ' ’ O CO 

lacton  der  im  freien  Zustande  nicht  isolirbaren  Saccharonsäure,  COjH-CH(OH)- 
CH(OH)-C(OH)(CHj)-COjH.  Entsteht  bei  mehrtägigem  Erwärmen  von  Saccharin 
mit  3 Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-375)  auf  35°  (86,  57). 

Nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  wird  die  Flüssigkeit  wiederholt  stark  verdünnt 
und  wieder  eingedampft,  bis  schliesslich  ein  gani  salpetersäurcfreier,  gelber  Syrup  zurUckbleibt. 

Aus  seiner  wüssrigen  Lösung  fällt  man  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurcm  Calcium  die  Oxalsäure 
möglichst  genau  aus  uml  verdampft  das  Filtrat.  Die  Krystallisation  der  nur  mässig  concentrirten 
HUssigkeit  wird  zweckmässig  dadurch  eingclcitet,  dass  man  einen  Theil  ganz  zum  Syrup  ver- 
dampft, diesen  mit  Aether  auskocht  und  die  beim  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Krystalle 
in  die  Hauptmenge  der  wässrigen  Lösung  legt. 

Grosse,  derbe,  rhombische  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer 
in  Aether.  Schwach  linksdrehend.  (o)d  = — 6'1°  für  /»  = 1-7857  und  /=  18°. 

Das  Krystallwasser  entweicht  zum  Theil  schon  im  Exsiccator,  vollständig  bei  100°. 

Beim  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  zunächst 
eine  krystallisirbare  Säure  C^HgO^,  dann  a-Methylglutarsäuie,  CjHjoO^  = CO,H- 
CH(CHj)  • CHj  • CHj  • C 0,H.  Mit  kohlensauren  Salzen  entstehen  die  als 
»Saccharonmetalle«  bezeichneten  Salze  des  Saccharons,  beim  Erhitzen  mit  starken, 
freien  Basen  aber  die  Salze  der  zweibasischen  Saccharonsäure.  • 

CgHfOjK  krystallisirt  nicht.  — C,H,0,Na.  Rhombische  Prismen.  (Bildet  auch  mit 
1H,0  rhombische,  leicht  verwitternde  Krystalle.)  — C„H,0,(NH,).  Grosse,  luftbeständige 
Krystalle.  — D.as  Kupfersalz  ist  amorph,  sehr  leicht  löslich.  — Die  Salze  werden  durch 
Silbernitral  und  neutrales  essigsaures  Blei  nicht  geeilt,  wohl  aber  durch  Bleiessig. 

CO — o 

I I 

Dilacton  der  Metazuckersäure,  C(HjOj=CH(OH)-CH-CH-CH(OH). 

I I 

O CO 

Entsteht  aus  dem  I.acton  der  .Arabinosecarbonsäure  bei  24stündigem  Erhitzen 
mit  der  IJ  fachen  Menge  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-2)  auf  50°  (75).  Es  krystal- 
lisirt mit  2 Mol.  Krystallwasser.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  etwa  8 Thln.  kaltem,  äusserst  leicht  in  heissem 
Wasser.  Sie  schmelzen  bei  68°.  Die  im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  entwässerte 
Verbindung  beginnt  bei  160°  sich  gelb  zu  färben  und  erweicht  unter  völliger 
Zersetzung  allmählich  gegen  180°.  Das  Dilacton  reducirt  leicht  alkalische  Kupfer- 
lösung. Beim  Erhitzen  seiner  verdünnten  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  entsteht, 
das  schwer  lösliche  Calciumsalz  der  zweibasischen  Metazuckersäure,  C{Hj(,0| 
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O CO 

I,  I 

Nonodilacton,  (13).  Dilacton  der  nicht 

Ó CO 


bekannten  Dioxydipropylmalonsäure.  Durch  Behandeln  von  Diallylmalonsätire 
oder  deren  Estern  mit  kalt  gesättigter  Bromwassersfoffsäure  erhalten : 

(CH,:CH-CHj),  C(COjH),-t-  2HBr  = (CH3  CHBr-CH,),  C-(CO,H), 

= C9H,j03  +2HBr. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen,  aus  heissem  Wasser  oder  ver- 
dünnter Bromwasserstoftsäure  in  langen  Nadeln.  Rhombisch.  Neutral.  Kaum 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Schmp.  105—106’.  Das  Dilacton 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  über  360°.  Natronlauge  oder  Barytwasser  lösen 
es  in  der  Wärme,  worauf  es  erst  durch  Säuren  wieder  abgeschieden  wird.  Das 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Barytwasser  zunächst  entstehende  Salz  der 
Dioxydipropylmalonsäure  spaltet  sich  beim  Erhitzen  seiner  mit  Kohlensäure  be- 
handelten Lösung  nach  der  Gleichung: 


CH,-CH(OH)  CH,\„^CO,\„  _ CH,-CH(OH)  CH,\„„ 
CH,  CH(OH)  CH,^'^CO,^“^  - CH,  CH 


CO.Ba 


I 

O 


CO 


in  Kohlensäure  und  ein  Oxyoctolacton,  welches  durch  das  Bariumcarbonal  zum 
Theil  in  die  entsprechende  Oxysäure  übergefllhrt  wird. 

0  CO 

1 _ I 

Dibromnonodilacton,  •=  • Entsteht  aus  der 

O CO 


Dialljlmalonsäure  bei  der  Behandlung  mit  freiem  Brom  (13).  Seideglänzende  Blättchen,  fast 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  warmem  Alkohol.  Beim  Behandeln  mit 
Barytwasser  scheint  zunächst  das  Bariumsalz  einer  Tetraoxysäure,  CjHj^O,,  gebildet,  aber  beim 
Kochen  unter  Kohlensäureabspaltung  in  ein  Trioxylacton,  CgHuOj,  UbergefUhrt  zu  werden. 

Monolacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure, 
C.H,C:C(CO,H)CHCOC,H. 

CisH,,05=  ^ (140),  vergl.  (141,  142). 

Diese  einbasische  Lactonsäure  wird  durch  24  stUndiges  Kochen  von  Dibenzoyl- 
bemsteinsäureester  mit  30  proc.  Schwefelsäure  erhalten. 

Aus  dem  beim  AbkUhlen  als  halbfeste  hlasse  ausgeschiedenen  Reactionsprodukt  zieht  man 
die  Säure  mittelst  Sodalösung  aus,  fällt  sie  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  reinigt  durch 
Umkrystallisiren  aus  verdUnnler  Essigsäure. 

Kleine,  bräunliche  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzend.  Bei  der  Behandlung 
mit  Basen  entstehen  unter  Wasseraufnahme  Salze  der  zweibasischen  Säure 

8^I4®6' 

Dilacton  der  Dibenzoylbernsteinsäure, 

CO— O 

CiiHjoO,  =CsH5  C:C'C:C-CsH5  (140),  vergl.  (141,  142). 

I I 
O — CO 

Wird  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Essig- 
säureanhydrid und  Eingiessen  in  Wasser  gewonnen. 
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Farblose,  silberglänzende  Blättchen,  in  heissem  Alkohol  mit  schön  violetter 
Fliiorescenz,  schwer  löslich,  aus  Eisessig  gut  krystallisirbar,  bei  254 — 255°  unter 
Zersetzung  und  theilweiser  Sublimation  schmelzend.  Kohlensäure  Alkalien  wirken 
nicht  ein.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  Lösung, 
aus  welcher  verdünnte  Säuren  wieder  das  saure  Monolacton  abscheiden. 

Pulvinsäure,  s.  Bd.  III,  pag.  364.  O.  Jacobsen. 

Lanolin.*)  Mit  dem  Namen  »Lanolinc  bezeichnet  Liebreich  eine  neutrale 
Fett-Substanz,  welche  aus  dem  Wollschweiss  der  Schafe  abgeschieden  wird  und 
in  reinem  Zustande  zum  medicinischen  und  kosmetischen  Gebrauch  Verwendung 
finden  kann.  Ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist  dieselbe  zu  betrachten 
als  Aether  verschiedener  (Fett-)Säuren  mit  dem  einwerthigen  Alkohol  »Cholesterin« 
und  dem  ihm  isomeren  »Isocholesterin«.  — 

Die  Schafwolle  enthält  in  demjenigen  Zustande,  in  welchem  sie  unmittelbar 
nach  der  Schafschur  erhalten  wird,  nicht  unbeträchtliche  Quantitäten  von  fettiger 
Substanz.  Die  letztere  tritt  bei  der  australischen  Wolle  schon  auf  blossen  Druck 
zwischen  den  Fingern  zu  Tage  und  ist  in  dieser  am  reichlichsten  vorhanden. 
Wie  verschiedenartig  der  Fettgeh.nlt  der  verschiedenen  Wollen  sein  kann,  zeigt 
nachfolgende  Tabelle: 

1.  Bock,  Electoral  mit  Ncgretti  gekreuzt  22'8J  Fett 

2.  desgl.  28-18?^  „ 

3.  Jährlingsbock,  franz.  Blut 13'03^  „ 

4.  Bock  franz.  mit  Electoral  Negretti  . 12’69jf  „ 

5.  Jährlingsbock,  engl.  Lincoln  mit  Merino  9'93  J „ 

C.  echt  engl.  Lincoln  Schaf 8’85J  „ 

Diese  Fettsubstanz  ist  für  die  weitere  Verarbeitung  der  Wolle  störend,  sie 
muss  daher  entfernt  werden.  Aus  diesem  Grunde  kam  die  Wolle  früher  schon 
gewaschen,  also  vom  grössten  Theile  ihres  Fettgehalts  befreit,  in  den  Handel. 
Zur  Reinigung  wurde  die  Roh-  (Natur-)  Wolle  in  grossen  Waschapparaten 
(Leviathans)  mit  Seifenlösungcn,  I’ota.schelaugen  etc.  bis  zur  Entfettung  gewaschen; 
die  abfallenden  Waschwäs.ser  (Wollwaschwässer)  werden  eingedampft  und  bei 
Luftabschluss  c.alcinirt.  Der  hierbei  hinterbleibende  GlührUckstand  lieferte  bei 
geeigneter  Behandlung  eine  rehativ  reine  1’ot.asche,  während  die  Fettsubstanzen 
in  brennbare  G.asc  zerf’llen,  die  als  Heizmateri.il  Verwendung  finden. 

Später  versuchte  man  auch  die  Fettsubstanzen  der  Wollw.ischwässer  in  an- 
derer Weise  zu  verwerthen.  Man  zersetzte  sie  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  und 
gewann  dabei  d.is  .sogen,  rohe  Wollfett,  welches  bis  zu  30J  freie  Fettsäuren 
enthalten  kann.  Die  technische  Verwendung  als  Schmiermaterial  wurde  durch  die 
freie  Säure  beeinträchtigt. 

Auch  gelingt  es  durch  Behandlung  der  Wollwaschwässer  mit  Aetzkalk  das  rohe 
Wollfett  zu  gewinnen.  In  den  Waschwässern  i.st  nämlich  das  Wollfett  in  einer  feinen 
Emulsion  vertheilt.  Durch  Aetzkalk  entsteht  ein  Niederschlag,  der  das  gesammte 

•)  i)  Hartmann,  Ueber  den  Fcttschwciss  der  Schafwolle.  Inaug.-Diss.  Göttingen  iS6o. 
2)  E.  Schulze,  Ueber  die  Zusammensetrung  des  Wollfettes.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1872, 
pag.  J075.  3)  Berthelot,  Chimic  organique.  Paris  1860.  Tom.  I,  pag.  161.  4)  O.  Lieb> 

REICH,  Ueber  das  I.anolin,  eine  neue  Salbengrundlage.  Berl.  klin.  Wochenschr.  1885.  No.  47. 
5)  Liebreich,  Ueber  den  medicin.  Gebrauch  des  Lanolin.  Deutsch,  med.  Wochenschr.  1886. 
Ko.  28.  6)  C Frankel,  Untersuchungen  Uber  den  Keimgehalt  d.  Lanolins.  Centralbl.  fUr 

Bacteriol.  u.  Pamsiten.  1887.  I.  Bd.  No.  5.  7)  A.  Gottstein,  Das  Wrhalten  d.  Mikroorganismen 
gegen  Lanolin.  Bcrl.  klin.  Wochenschr.  1887,  pag.  907. 
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Fett  mechanisch  niederreisst.  Der  Niederschlag,  »Suinter«  genannt,  wird  durch 
Säuren  zerlegt  oder  direkt  mit  Lösungs-Mitteln  (Benzin  etc.)  behandelt,  um  das 
Roh-Fett  zu  gewinnen. 

Der  sogen.  Wollschweiss  (das  rohe  Wollfett)  hatte  übrigens  schon  frühzeitig 
das  Interesse  der  Chemiker  wachgerufen.  Vauqueun  theilte  1803  mit,  dass  der- 
selbe aus  verschiedenen  freien  Fettsäuren  und  einer  >eigenthümlichen  fettigen 
Substanzc  bestehe. 

Eine  genauere  Kenntniss  der  Eigenthümlichkeit  des  Fettes  verdanken  wir 
zuerst  Fr.  Hart.mann,  welcher  nachwies,  dass  das  Wollfett  Fettsäiire-Cholesterin- 
äther  enthielt  (1868).  Später  (1870)  wies  E.  Schulze  nach,  dass  ausser  den 
Cholesterinälhern  auch  Isocholesterinäther  im  Wollfett  enthalten  seien.  Die  Ver- 
bindungen waren  übrigens  nicht  ganz  unbekannt,  denn  im  Jahre  1860  hatte 
bereits  Berthelot  die  Fettsäure-Cholesterinäther  durch  Erhitzen  von  Cholesterin 
mit  den  betreffenden  fetten  Säuren  erhalten.  Es  sind  von  ihm  der  Stearinsäure, 
Buttersäure-  und  Benzoesäure-Aether  dargestellt  worden.  — Obgleich  das  Chole- 
sterin in  freiem  Zustande  eine  grosse  Verbreitung  im  Thierkörper  und  auch  vereinzelt 
im  Pflanzenreiche  zeigt,  so  hatte  man  doch  angenommen,  dass  die  Cholesterin- 
äther  der  fetten  Säuren  eine  Eigenthümlichkeit  des  Wollhaares  sei.  — 

Durch  Liedreich  wurde  nachgewiesen,  dass  die  Cholesterinfette  zu  den  sehr 
verbreiteten  und  nothwendigen  Substanzen  des  thierischen  Organismus  gehören 
und  steter  Begleiter  der  Hornsubstanz,  des  Keratins  seien.  — Durch  Extraction 
mit  Chloroform  konnte  der  Nachweis  desselben  in  den  verschiedenartigsten  Horn- 
geweben geführt  werden : (Menschliche  Haut,  Fischbein,  Schildpatt,  Elsternschnäbel, 
Federn  von  Gänsen,  Hühnern,  Tauben,  Stacheln  vom  Stachelschwein,  Hufe  und 
Kastanien  vom  Pferde,  Haare  vom  Faulthier  etc.).  Fis  konnte  auch  nachgewiesen 
werden,  dass  das  Fett  nicht  durch  drüsige  Organe  dem  Keratin  hinzugefügt  werde, 
sondern,  dass  es  mit  dem  Wachsthum  und  der  Bildung  des  Keratins  entstehe.  — 

Uebrigens  sagte  Bertiiei.ot  divinatorisch,  es  sei  möglich,  dass  besonders 
der  Stearinsäure-Aether  in  normalem  oder  pathologischem  Zustande  vorkäme,  ohne 
allerdings  einen  Beweis  für  diese  Behauptung  geführt  zu  haben.  — 

Zur  Darstellung  des  Lanolins  wird  das  rohe  Wollfett  mit  Hülfe  von  wässriger 
Lösung  der  Aetzalkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  emulgirt  und  die  so  ent- 
standene inilchartige  Flüssigkeit  der  Centrifugirung  unterworfen  (Braun).  Es 
trennen  sich  bei  diesem  Process  ähnlich  wie  bei  der  Milch  zwei  Schichten,  die 
obere  enthält  das  Fett,  die  untere  besteht  aus  einer  Seifenlösung,  die  nur  wenig 
Fett  enthält.  Aus  der  oberen  Schicht,  dem  Rahm  wird  mittelst  kalkhaltigem  Wasser 
das  Lanolin  gefällt.  — Das  so  gewonnene  Produkt  enthält  noch  unlösliche  Kalk- 
seifen und  wird  mit  dem  Namen  Roh-l.anolin  bezeichnet.  Durch  mehrfaches 
Umschmelzen  und  Auswaschen  wird  dieses  Produkt  gereinigt.  Als  Handelswaare 
führt  dies  Produkt  den  Namen  centrifugirtes  Lanolin.  — 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Lanolin  mit  einem  geringen  Procentsatz 
Aetzkalk  zusammengeschmolzen  und  das  vom  Wasser  befreite  Produkt  mit  Aceton 
extrahirt.  Nach  dem  Abdestilliren  bleibt  das  wasserfreie  Lanolin  in  neutralem 
Zustande  zurück.  — 

Das  wasserfreie  Lanolin  ist  eine  viskose,  hellgelbliche  Masse,  welche  bei  38 
bis  40°  C.  zu  schmelzen  beginnt.  Die  Beschreibung,  welche  Berthelot  von  dem 
Cholesterinstearat  giebt,  passt  ungefähr  auf  das  Lanolin,  es  steht  seiner  Consistens 
nach  zwischen  Wachs  und  Harz  und  Fetten.  Es  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft 
bis  über  100^  Wasser  aufzunehmen  und  eine  salbenartigc  Masse  zu  bilden. 
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Das  wasserhaltige  Lanolin  des  Handels  enthält  ca.  25^  Wasser.  — Durch 
Schmelzen,  besonders  mit  Salz -Lösungen,  scheidet  sich  das  wasserfreie  Fett 
wieder  ab.  — 

Die  Reaction  ist  neutral,  beim  Titriren  mit  alkoholischer  Kalilauge  soll  es 
höchstens  0'5  ^ freie  fette  Säure  (als  Stearinsäure  gerechnet)  enthalten.  — 

Lösungsmittel  desselben  sind  Chloroform,  Aceton,  Aether,  Amylalkohol, 
Benzol;  beim  Lösen  in  Alkohol  bleibt  ein  Theil  ungelöst  zurück. 

Selbst  bei  längerem  Stehen  tritt  ein  Ranzigwerden  nicht  ein.  — Niedere 
Organismen  sind  in  dem  Lanolin  nicht  vorhanden  und  existenzfähig  (Frankel). 
Eine  Lanolinschicht  schützt  eine  darunter  befindliche  Nähr-Gelatine  vor  der  Zer- 
setzung (Gottstein).  — 

Die  medicinische  Anwendung  ist  begründtt  durch  die  Fähigkeit  des  Lanolins, 
die  Haut  zu  imprägniren  und  an  den  Schleimhäuten  zu  haften,  ferner  durch  die 
Eigenschaft  des  Lanolins,  reichlich  Wasser  aufzunchmen  und  nicht  ranzig  zu 
werden  und  ferner  durch  die  aseptischen  Eigenschaften  desselben.  Liebreich. 

Lanthan.*)  Ueber  das  Vorkommen  des  Lanthans  in  der  Natur  s.  die  Art. 
Cerium  und  Didym.  Aus  dem  .sogen.  Schwerstein  von  Bastnäs  (Cerit)  hatte 
Ki.aproth  im  Jahre  1803  ein  neues  Metalloxyd  isolirt,  das  er  Ochroiterde  nannte 
und  das  von  Hisinger  und  Berzei.ics,  die  das  Mineral  gleichzeitig  untersuchten, 
Ccrerde  genannt  wurde.  Im  J.  1839  wies  Mosander  (i)  nach,  d.ass  dieses  Oxyd 
ein  Gemisch  sei  und  neben  Cererde  noch  das  Oxyd  eines  andern  Metalls  ent- 
halte, welches  er  Lanthan  n.annte  von  XavDaveiv,  verborgen  sein.  Später,  im  J. 
1842,  entdeckte  Mosander  in  derselben  Erde  noch  das  Didymoxyd,  und  neuer- 
dings hat  Cleve  in  letzterem  noch  Samariumoxyd  nachgewiesen  (s.  d.  Art.  Didym). 

Das  Lanthan  begleitet  fast  regelmässig  das  Cer  in  den  Cermineralien  und 
findet  sich  neben  diesem  und  Didym  besonders  in  dem  Cerit  von  Riddarhytta 
in  Schweden.  Dieses  Mineral  enthält  nach  Rammeusberg  (2)  in  100  Thln. ; 


Kieselerde 19' 18 

Ceroxyd 64’55 

Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  . . . 7-28 

Eisenoxydul 1‘54 

Kalk 1-31 

Wasser 5'71 
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J.  T.awrence  Smith  (3)  hat  das  T.anthan  in  beträchtlicher  Menge  in  einem 
Lanthanit  genannten  Mineral  von  Betlehem  in  Pennsylvanien  gefunden.  Dasselbe 
enthält  55'03J  Lanthan  und  Didymoxyd,  2 1 *95  J Kohlensäure  und  24'21  J Wasser, 
so  dass  ihm  die  Formel  Laj(C03)3-H  OH^O  vorkommt.  Alle  Lanthan  enthaltende 
Mineralien  sind  selten. 

Lanthan  in  metallischem  Zustande  wurde  1875  durch  Klektrolyse  des  ge- 
schmolzenen Lanthanchlorids  von  Hiu.ebrant)  und  Norton  (4)  dargestellt.  Es 
ist  ein  weisses  Metall  von  der  Härte  des  Kalkspaths.  Es  ist  hämmerbar,  lässt 
sich  aber  nicht  zu  Draht  ausziehen.  Sein  Vol.-Gcw.  beträgt  6*163.  Es  schmilzt 
bei  derselben  Temperatur  wie  das  Cerium.  An  trockner  Luft  oxydirt  es  sich 
rasch,  entzündet  sich  aber  erst  bei  höherer  Tem[>eratur  als  das  Cer.  Im  chemischen 
Verhalten  zeigt  es  mit  diesem  Metall  die  grösste  Aehnlichkeit. 

Das  von  Tham^n  (5)  untersuchte  Spectrum  zeigt  eine  grosse  Anzahl  von 
Linien.  Die  Wellenlängen  der  wichtigsten  sind  im  Grün  5183,  4921,  4920,  im 
Blau  4824,  4655,  4558,  im  Indigo  4522,  4330,  4268,  im  Violett  4238,  4296,  4086, 
4077  Zehntel  pjx. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  wurde  von  Mosani>er  (6)  schon  1842  zu 
139*2  bestimmt.  Marignac  (7)  fand  im  J.  1873  durch  Analyse  des  Sulfats  138*54 
und  138*81,  Clf.ve  (1873)  fand  139*14,  Brauner  (8)  (1882)  ermittelte  dasselbe 
durch  Synthese  des  Sulfats  im  Mittel  zu  134*28,  und  Clevk  (9)  fand  im  J.  1883 
als  Mittel  aus  12  Versuchen  nach  derselben  Methode  138*22.  Dieser  Zahl  ent- 
spricht die  von  Hii.ledrand  (io)  zu  004485  bestimmte  specifische  Wärme.  Die 
Atomwärme  ist  dann  6*23. 

Gewinnung  des  Lanthanoxy ds.  Schon  beim  Cer  und  Didym  wurde  auf  die  Ab- 
Scheidung  des  Lanthans  hingewiesen.  Um  die  Trennung  von  den  Oxyden  dieser  Metalle  auszu- 
fUhren,  löst  man  dieselben  in  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne  und  schmilzt 
den  Rückstand  bis  rothe  Dämpfe  auftreten.  Beim  Behandeln  derselben  mit  Wasser  bleiben 
basische  Cersalzc  zurück,  Lanthan-  und  Didymnitrat  gehen  in  Lösung.  Man  kann  auf  diese 
Weise  jede  Spur  Cer  abscheiden.  Die  Lösung  der  Nitrate  wird  mit  Oxalsäure  gefällt,  wobei 
zuerst  das  Didym  ausgeschieden  wird  und  die  Oxalate  werden  geglüht.  Die  Trennung  des 
Lanthans  vom  Didym  kann  auf  dreierlei  Weise  aurgefUhrt  werden. 

Nach  Mosamoer  stellt  man  die  Sulfate  her  und  bringt  sie  in  Lösung,  indem  man  die 
wasserfreien,  fein  gepulverten  Salze  in  kleinen  Anthcilcn  in  6 Thic.  auf  0 — 3°  abgekühltes 
Wasser  wirft,  wobei  man  unter  beständigem  ümrühren  jedesmal  die  vollständige  Lösung  einer 
Portion  abwartet.  Man  erwärmt  die  Lösung  nun  auf  40°.  Wenn  viel  Lanthan  zugegen  ist,  so 
erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  Lanthansulfat,  die  man  unter  Anwendung  des 
Saugapparats  von  der  warmen  Lösung  abhltrirt.  Der  grössere  Theil  Didym  bleibt  in  der 
Lösung,  aus  welcher  dasselbe  durch  fraclionirte  Fällung  mit  Ammoniak  abgeschieden  werden 
kann.  Das  noch  etwas  Didym  enthaltende  Linthansulfat  kann  durch  mehrfache  Wiederholung 
der  beschriebenen  Operation  gereinigt  werden.  Vorlheilhafter  aber  ist  es,  die  Sulfatlösung  mit 
Oxalsäure  zu  Hillen,  den  Niederschlag  zu  glühen,  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  die  [.ösung  mit 
Ammoniak  fractionirt  zu  Hillen.  letzteres  führt  man  mit  verdünnter  Lisung  und  sehr  schwachem 
Ammoniakwasscr  aus.  Man  Hlllt  zunächst  etwa  ein  Drittel  der  Oxyde.  Der  voluminöse  Nieder- 
schlag enthält  die  grössere  Menge  des  vorhandenen  Didyms.  Man  fällt  so  lange,  bis  das  Hydrat 
das  Didymspectnim  nicht  mehr  zeigt.  Diese  Methode  giebt  gute  Resultate,  wenn  Lanthan  in 
beträchtlicher  Menge  zugegen  ist. 

Ein  von  Marignac  angegebenes  Trennungsverfahren  beruht  auf  der  Krystallisation  der 
Oxalate  in  Salpetersäure.  Man  versetzt  die  l.ösung  der  Nitrate  mit  Ul>erschUssigcr  Salpetersäure 
und  setzt  in  der  Wärme  Oxalsäurclösung  zu.  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  wieder 
auf.  Wenn  die  Kr)'staliisation  des  Oxalats  beginnt,  lässt  man  erkalten.  Von  der  didymreichen 
Krystallisation  giesst  man  die  Lösung  ab  und  wiederholt  die  Operation.  Schliesslich  erhält 
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man  eine  sehr  saure  Lanthanlösung,  die  mit  Ammoniak  gePdllt  wird.  Das  didymrcichc  Oxalat 
krystallisirt  man  aus  Salpetersöurc  um,  wodurch  man  dasselbe  im  Zustande  der  Reinheit  erhalt. 

Wenn  Yttererde  zugegen  ist,  so  bleibt  diese  beim  Didym,  Dies  Trennungsverfahren  ist 
besonders  dann  angezeigt,  wenn  viel  Didymoxyd  mit  geringen  Mengen  Lanthanoxyd  gemischt  ist. 

Hermann  (ii),  Erk  (12),  Cleve  (13)  empfehlen  die  Trennung  der  Oxyde  mit  verdünntem 
Ammoniak, 

Sauerstoff-,  Schwefel-  und  Halogenverbindungen. 

Lanthanoxyd,  I.ajOj.  Man  erhält  dasselbe  durch  Glühen  des  Hydrats, 
des  Oxalats,  überhaupt  der  I.anthansalze,  welche  eine  flüchtige  Säure  enthalten. 

Es  bildet  ein  weisses,  amorphes,  unschmelzbares  Pulver,  welches  in  Wasser  wie 
.Aetzkalk  sich  löscht  und  hydratisirt.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Säuren  aul. 

Das  Vol.-Gew.  ist  6'48— 6'53  [Cleve,  Nh.son  und  Pettf.rsson  (14)];  die  specifische 
Wärme  beträgt  0 0749  (Nilson  und  Petersso.n). 

Nordenskjüld  (15)  hat  durch  Erhitzen  von  Lanthanoxyd  mit  Borax  bei  der 
Temperatur  des  Porcellanofens  dasselbe  in  krystallisirter  Form  erhalten,  welche 
dem  hexagonalen  System  angehört.  Die  Dichtigkeit  desselben  ist  5'296;  es  hydra- 
tisirt sich  nicht  mehr  in  Berührung  mit  warmem  Wasser;  ist  sehr  löslich  in  Säuren. 

Die  Lanthanerde  hat  seit  kurzem  eine  technische  Anwendung  im  Beleuchtungs- 
wesen gefunden.  Auer  von  Walsbach  (26)  benutzt  dieselbe  (ebenso  wie  einige 
andere  seltene  Erden,  besonders  Zircon-  und  Yttererde)  zur  Herstellung  von 
Glühkörpern,  welche  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  ein  blendendes  Licht 
ausstrahlen.  Es  wird  eine  Kappe  aus  Baumwollstoff  mit  dem  Oxyde  oder  Salzen, 
welche  beim  Glühen  Oxyd  liefern,  imprägnirt  und  über  der  Brennermündung 
mittelst  eines  Platindrahts  angebr.acliL  Beim  Glühen  wird  der  Faserstoff  sofort 
verascht,  während  die  Erden  die  ursprfingliche  Form  beibehalten. 

Lanthanhydroxyd,  Laj(OH),;.  Es  entsteht  aus  dem  vorhergehenden 
durch  Einwirkung  des  Wassers  oder  durch  Fällung  von  Lanthansalzen  mittelst 
Alkalis  als  gelatinöse  Masse,  welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Starke 
Base,  welche  die  Ammoniaksalze  beim  Kochen  zersetzt.  Die  Neutralisationswärme 
gegen  Schwefelsäure  beträgt  4 PICO  Cal.,  gegen  Salzsäure  37'485  Cal.  [Thomsen  (16)]. 

Ein  Lanthansuperoxyd,  welches  wenig  beständig  ist,  bildet  sich  nach 
Mosander  durch  Fällung  der  Lanthansalze  mit  Bariumsuperoxyd.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  nimmt  L.anthanoxyd  etwas  Sauerstoff  auf. 

Lanthansulfid.  Durch  Glühen  von  Lanthanoxyd  in  Schwefelkohlenstoff- 
dampf  bildet  sich  eine  gelbliche  Masse,  welche  sich  mit  VVasscr  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung in  Lanthanhydroxyd  umsetzt  (Mosander).  Durch  Ein- 
wirkung von  3 Thin.  Natriumpolysulfid  auf  1 Thl.  Lanthanoxyd  hat  Beringer  (ry) 
rothgelbc,  mikrokrystallinische  KrysUlle  erhalten,  die  nach  W.  F.  Smith  (18)  die 
Zusammensetzung  LajS,  haben. 

Lanthanchlorid,  F.a,Cl,,  bildet  eine  weisse  Masse  von  krystallinischem 
Bruch,  welche  durch  Glühen  des  mit  Salmiak  gemischten  Verdampfungsrück- 
standes einer  salzsauren  Lanthanlösung  entsteht.  Durch  langsame  Verdampfung 
derselben  erhält  man  grosse,  monokline,  farblose  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzung La,Clj  -+-  14HjO.  Das  Chlorid  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Lanthanoxychlorid,  La,OjClj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  trockne  Oxyd  bei  200°.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
[Frerichs  (19),  Cleve).  Beim  Erhitzen  des  krystallisirten  Chlorids  entweicht 
Chlorwasserstoff,  und  beim  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  ein  weisser,  unlöslicher 
Rückstand,  der  nach  Herrmann  (1 1)  die  Zusammensetzung  3LajO,- La,Clg  hat 
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Das  Lanthanchlorid  bildet  mit  Chloriden  schwerer  Metalle  Doppelverbindungen. 

Lanthangoldchlorid  oder  Lanthanchloraurat  bildet  nach  Cleve  grosse, 
orangefarbene,  zerfliessliche  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  La|Clg-2AuCI] 

+ 20HjO.  F.  Smith  schreibt  ihm  die  Formel  2LajClg-.3AuCIj  + 21H,0  zu. 

Lanthanbromid,  LajBr^  -t-  14HjO,  bildet,  durch  Verdampfen  der  Lösung 
von  Lanthanoxyd  in  Bromwasserstoffsäiire  dargeslellt,  farblose  Krystalle,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  erhitztes 
Lanthanoxyd  erhält  man  nach  Fr.  Smith  ein  Lanthanoxybromid,  LajBrjO,. 

*Auch  das  Lanthanbromid  bildet  Doppelbroniide. 

Das  Lanthangoldbromid,  LajBrg-2AuBr3  + i8H,0,  bildet  nach  Cleve 
dunkelbraune,  tafelförmige  Krystalle. 

Lanthanfluorid,LajFlg-+-H,0.  Fluorwasserstoffsäure  ruft  in  den  Lösungen 
der  l,anthansalze  einen  gelatinösen  Niederschlag  hervor,  der  nach  dem  Trocknen 
eine  durchscheinende  Masse  bildet  [Cleve  (9)]. 

Auch  Fluorkieselwasserstoffsäure  giebt  mit  Lanthansalzen  einen  Niederschlag 
von  Lanthanfluorid  [Marignac  (20)]. 

Kohlenstoff-Lanthan  bildet  sich  nach  Delakontaine,  wenn  oxalsaures 
oder  ameisensaures  Lanthan  bei  Luftabschluss  geglüht  wird.  Dasselbe  ist  der 
entsprechenden  Cerverbindung  ähnlich,  wird  aber  von  Säuren  leichter  zersetzt 
als  diese. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Lanthanhypochlorit,  Laj(OCI)g,  bildet  sich  nach  F.  W.  Smith  in  Form 
von  Krystallen  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  Lanthan- 
hydroxyd. 

Lanthanchlorat  und  Lanthanperchlorat,  I,a2(C10g)j-(-  18HjO,  werden 
durch  Wechselzersetzung  der  betreffenden  Bariumsalze  mit  Lanthansalzen  erhalten 
und  bilden  nach  Cleve  zerfliessliche  Nadeln. 

Lanthanbromat,  La„(BrO,)g  -t-  18HjO,  hexagonale  Prismen,  isomorph 
mit  dem  entsprechenden  Didymsalz  [Marignac,  Rammelsberg  (21)]. 

Lanthanjodat,  La,(JOj)j  -+-  GH^O,  fallt  auf  Zusatz  von  Jodsäure  zu 
Lanthansulfatlösung  als  weisscr  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  löslich  ist 
(Holzmann). 

Lanthanperjodat,  Laj(J04)g -t- 4HjO.  Ueberjodsäure  bringt  in  einer 
l.ösung  von  essigsaurem  Lanthan,  nicht  aber  von  salpetersaurem  Lanthan,  einen 
weissen,  voluminösen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Erhitzen  dichter  und  krystal- 
linisch  wird  (Cleve). 

Lanthannitrat,  Laj(NO,)g  + 12HjO,  krystallisirt  durch  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  grossen,  farblosen,  triklinen  Prismen. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
hinterbleibt  ein  weisser,  amorpher  Rückstand,  der  leicht  schmilzt.  Beim  Erkalten 
erhält  man  eine  glasartige  Masse,  die  zerspringt  und  zu  einem  weissen  Pulver 
zerfällt  (Mosander). 

Ammonium-Lanthannitrat,  La^(NOj)g4N H^NOj -H  8HjO,  bildet  farb- 
lose, monokline  Krystalle  (Marignac). 

Lanthansulfit,  Laj(Süj)j -+- 4HjO.  Wässrige  schweflige  Säure  löst  leicht 
Lanthanhydroxyd  auf.  Beim  Erhitzen  der  farblosen  Lösung  scheidet  sich  ein 
voluminöser  weisser  Niederschlag  von  Sulfit  aus  (Cleve). 

Lanthansulfat,  La2(SOg)].  Das  wasserfreie  Salz  erhält  man  durch  Er- 
hitzen der  gewässerten  Sulfate  auf  Roihgluth.  Weisses,  erdiges  Pulver,  welches 
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beirn  Erhitzen  auf  Weissgluth  in  Oxyd  übergeht.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  3’6 
(Pettf.rsson),  die  specifische  Wärme  O'l  182  [Nilsson  und  Pettersson  (14).  Das 
wasserfreie  Sulfat  löst  sich  leicht,  wenn  es  in  kleine  Portionen  in  Wasser  von  0° 
unter  Umrühren  gebracht  wird.  Nach  Mosander  erfordert  1 Thl.  Salz  zur 
I.ösung  C Thle.  Wasser  von  2—3“,  42  i)  Thle.  Wasser  von  23'5  und  115  Thlc. 
von  100“.  Beim  Erwärmen  der  bei  0“  gesättigten  I.ösung  gesteht  dieselbe  zu 
einem  dicken  Brei  von  Krystallnadeln. 

Wasserhaltiges  Lanthansulfat,  La, (804)3  + 9H,0,  entsteht  in  eben 
angegebener  Weise.  Durch  langsame  Verdunstung  einer  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Lösung  erhält  man  glänzende,  hexagonale  Prismen,  die  isomorph  mit 
dem  Ceriumsulfat  sind  [Topsoe  (23)]. 

Das  Vol.-Gew.  ist  2'827 — 2’893  (Topsoe,  Pettersson);  die  spec.  Wärme 
0-2083  (Nu.son  und  I’etter.sson).  Die  Lösungswärme  beim  Lösen  in  Wasser 
beträgt  nach  Thomson  (24)  2-250  cal. 

W.  F.  Smith  (18)  hat  schöne  Krystalle  eines  Sulfates  mit  6H,0  erhalten 
durch  Verdampfen  einer  gesättigten  Lanthansulfatlösung,  die  das  gleiche  Gewicht 
Schwefelsäure  enthält,  auf  dem  Wasserbade. 

Das  Lanthansulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Alkalien  Doppelsalze. 

Mit  Kaliumsulfat  entstehen  mehrere  Dojrpelsalze,  welche  weiss,  mikro- 
krystallinisch,  wenig  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  gesättigter  Kaliumsulfat- 
lösung sind.  Durch  Vermischen  von  Kaliumsulfat  mit  überschüssigem  Lanthan- 
sulfat fällt  La, (804)5- 3K,S04 ; "’cnn  das  Kaliumsulfat  im  Uebcrschuss  ist,  so 
entsteht  das  Salz,  La,(S04),. 4K,S04  [Cleve  (9)]. 

Lanthanammoniumsulfat,  durch  Verdampfung  des  Lösungsgemisches  der 
Salze  erhalten,  bildet  glänzende  gestreifte  Prismen,  die  in  Wasser  massig  löslich 
sind  und  die  Zusammensetzung  La,(S04)j-(NH,),S04 -t- 8H,0  haben. 

Lanthanhyposulfat,  unterschwefelsaures  Lanthan,  La,(S,Og)j IC 
oder  24H,0,  wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Lanthansulfats  und  Barium- 
hyposulfats dargestellt.  Bei  der  Verdampfung  der  Lösung  scheidet  das  Salz  sich  in 
strahligen  Massen  mit  16  Mol.  Krystallwasser  aus,  durch  Umkrystallisiren  in  grossen, 
hexagonalen  Prismen  mit  24H,0  (Cleve). 

Lanthanselenit,  I-a^fSeO,), -f- 1211,0,  scheidet  sich  nach  Nilson  (25)  auf  Zusatz 
eines  grossen  Ueberschus.ses  von  Natriumselenit  zu  Lanthansulfat  als  weisses,  anior]>hes 
Pulver  aus. 

Ferner  hat  Nilson  ein  basisches  Salz,  3La,0,-SeO, -)-28H,0  erhalten.  Dies  giebt  bei 
Behandlung  mit  seleniger  Säure  tetragonale  Täfelchen  des  sauren  Salzes  La, 0,- 5 SeO, CH, O. 

Clkve  hat  das  s.iure  Salz  SeO, -+- 5H,0  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  mit 

seleniger  .Säure  vermischten  Lösung  von  Lanthanchlorid  erhalten,  Nilson  dasselbe  Salz  durch 
Einwirkung  von  seleniger  Säure  auf  Lanthanhydrozyd.  Weisses  krystallinisches  Pulver. 

Lanthanscleniat,  LOjf-SeO,), -t-CH,0,  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  von 
I.auithanbydrozyd  in  Selensäure  in  farblosen  glänzenden  Prismen  aus,  welche  sehr  löslich  in 
Wasser  sind  (Cleve).  Durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  Aggregate  feiner 
Nadeln,  welche  9 oder  10H,0  enthalten. 

Lanthankaliumseleniat,  La, (Se04),-K,Sc04  -f- 9H,0,  durch  Verdunstung  des 
Lösungsgemisches  der  einfachen  Salze  erhalten,  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Prismen. 

Lanthanammoniumseleniat,  Ij, (SeO,), -(NH4)Se04 -f- 911,0,  gleicht  dem  vorigen 

Salz. 

Lanthanebromat,  laijfCrO,), -f-8H,0,  entsteht  durch  Fällung  eines  Lanthansalzes  mit 
neutralem  Kaliumchromat  in  Form  citrongelber  Prismen.  Das  Salz  verliert  bei  100“  5 Mol. 

Wasser.  Mit  Überschüssigem  Kaliumchromat  entsteht  ein  amorpher,  gelber  Niederschlag,  wahr- 
scheinlich ein  Doppelsalz,  La,(Cr04),-K,Cr04.  Beim  Auswaschen  zersetzt  sich  das  Salz  und 
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giebt  basische  Salze.  Mit  einem  grossen  Uebcrschuss  Ton  Kaliamchromai  scheint  sich  das  Salz 
Laj(CrO^)j*4K,CrO^  zu  bilden. 

Lanthanphospbit.  Nach  F.  Smith  giebt  phosphorigsaures  Natrium  mit  Lanthansalz- 
Msungen  einen  Niederschlag  von  der  Formel  La,(PHO|),. 

Lanthanorthophosphat.  Freie  Phosphorsäure  giebt  mit  essigsaurem  I^nthan,  Dinatrium- 
phosphat  mit  Lanthansalzlösungen  weisse  Niederschläge,  die  sich  nicht  bltrircn  lassen  (Clevk). 

Nach  Hermann  entsteht  das  neutrale  Salz  La,(PO^),  durch  Fällen  einer  heissen  Lösung  von 
Lanthansulfat  mit  freier  Phosphorsäure,  nach  SutTH  durch  Fällen  n)it  Trinatriumphosphat. 

Letzterer  hat  durch  Fällung  mit  Dinatriumphosphat  das  saure  Salz,  La2(PHO^)i  erhalten. 

Lanthanpy rophosphat.  Das  neutrale  Salz,  La^(P,0,)j +8H,0,  entsteht  auf  Zusatz 
von  Natriumpyrophosphat  zu  überschüssigem  Lanthansulfat  als  amorphe,  weisse  Masse  (Cleve). 

Das  saure  Salz,  Lay(HP,Of),  + CHyO,  fällt  auf  Zusatz  einer  angesäuerten  Lösung  von 
Lanthanchlorid  zu  einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat.  Der  Niederschlag  löst  sich  im  Ceber- 
schuss  des  Natriumphosphats ; nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  aus  der  Lösung  farblose,  mikrosko- 
pische Nadeln  ab  (Cleve).  Smith  erhielt  durch  Fällung  von  Lanthansulfat  mit  Natriumpyro- 
phosphat das  saure  Salz  La,(H3p20j),. 

Lanthanmetaphosphat,  La|(PO,)f,  entsteht  durch  Wechsclzersetzung  von  metaphosphor- 
saurem Natrium  und  Lanthansulfat. 

Lanthanarsenit,  La,(HAsOj)|,  entsteht  nach  Smitii  durch  Einwirkung  von  arseniger 
Säure  auf  Lanthanhydroxyd,  u*as  Cleve  nicht  bestätigen  kann. 

Lanthanarseniat,  Laj(HAsO^)3,  wird  als  gelatinöser  Niederschlag  mittelst  Dinatrium- 
arseniats  aus  I,anthansulfatlösung  gefüllt  (Smith). 

Lanthanborat  hat  Nordenskjöld  durch  Schmelzen  von  Lanthanoxyd  mit  Rorax  im 
Porcellanofen,  neben  krystallisirtcm  Oxyd,  in  Form  gestreifter  Prismen  erhalten,  die  wahrschein- 
lich die  Zusammensetzung  2La^03*B^0j|  haben. 

Nach  F.  S.MITH  giebt  Borax  mit  I.anthnnsalzen  einen  weissen  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung La^O^'GBOj.  Ci.EVE  hat  auf  diese  Weise  einen  Niederschlag  erhalten,  der  sich 
beim  Auswaschen  zersetzt  und  beim  Trocknen  Kohlensäure  anzieht. 

Lanthansilicat  kommt  immer  in  den  natürlichen  Ccrsilicaten  vor. 

Lanthancarbonat  kommt  als  Mineral  Lanthanit  vor,  welches  kleine  hexagonale  Tafeln 
vom  spec.  Gew.  2*G05 — 2*843  und  der  Härte  2*5 — 3 bildet.  Die  Farbe  ist  weiss,  gelblich,  grau 
oder  röthlich.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  I^,(COj)j 8H,0.  Mit  Cer  und 
Didym  kommt  das  Carbonat  in  den  Mineralien  Hamartit  und  Parisit  vor. 

Durch  Fällung  von  Lanthansalzen  mit  Soda  erhält  man  einen  amorphen,  weissen  Nieder- 
schlag, der  nach  raschem  Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  La,(CO,)j + H,0  zeigt; 
bei  langsamem  Trocknen  verwandelt  er  sich  in  kleine  glänzende  Schuppen  von  der  Formel 
La,(COj)j-+- 311,0  (Hermann).  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  Einlciten  von  Kohlensäure 
in  Wasser,  welches  Ijinthanhydroxyd  suspendirt  enthält  (Cleve). 

Reactionen  der  Lanthansalze. 

Die  I..anthansalze  sind  farblos.  Die  löslichen  Salze  haben  einen  adstrin- 
girenden  Geschmack.  Die  Lösung  bringt  kein  Absorplionsspectrum  hervor. 

Die  fixen  Alkalien,  Ammoniak,  Schwefelammonium  und  Cyan- 
kalium erzeugen  in  Lanthansalzlösungen  gelatinöse  Niederschläge,  die  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind.  Dieselben  bestehen  aus  dem  Hydrat 
oder  aus  basischen  Salzen. 

Alkalicarbonat  fällt  unlösliches  Lanthancarbonat. 

Bariumcarbonat  fällt  die  Lanthansalze  schon  in  der  Kälte,  leichter  beim 
Erwärmen. 

Oxalsäure  verursacht  einen  weissen,  anfangs  käsigen,  dann  krystallinischen 
Niederschlag,  der  sich  in  Säuren  leichter  auflöst  als  die  Oxalate  der  verwandten  Metalle. 

Natriumthiosulfat  fällt  die  Lanthansalze  nicht.  Vor  dem  I^throhre  er- 
tiält  man  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  farblose  Perlen. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Lanthans. 

Man  bestimmt  das  Lanthan  in  Form  des  Oxyds  oder  des  wasserfreien  Sul- 
fats. Jenes  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Hydrats  oder  des  Oxalats,  welch 
letzteres  der  Weissglulh  ausgesetzt  werden  muss,  damit  die  Kohlensäure  voll- 
ständig entfernt  wird.  Das  Sulfat  kann  auf  Rothgluth  erhitzt  werden,  ohne  eine 
Veränderung  zu  erfahren. 

Wenn  man  das  Lanthan  als  Oxalat  ßillen  will,  so  muss  man  möglichst 
concentrirte  und  neutrale  Lösungen  anwenden. 

Beim  Fällen  mit  Ammoniak  besteht  der  Niederschlag  aus  basischen  Salzen. 
Man  muss  denselben  deshalb  in  Salpetersäure  lösen  und  wiederum  ausfällen. 
Beim  Auswaschen  der  basischen  Salze  kommt  es  vor,  dass  das  Hydrat  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  anzieht,  wodurch  dann  neutrale  Salze  entstehen,  die  in  Lösung 
gehen.  Um  dies  zu  vermeiden,  wäscht  man  mit  ammoniakalischem  Wasser  und  so 
schnell  wie  möglich  aus. 

Die  Trennung  des  Lanthans  vom  Cerium  und  Didym  s.  d.  Art.  Cerium; 
Bd.  II,  pag.  513.  Run.  Biederman.n. 

Legirungen.*)  1.  Allgemeines  (i). 

Durch  einfaches  Zusammenschmelzen  kann  man  viele  Metalle  in  jedem 
Verhältnisse  mit  einander  mischen,  und  nach  dem  Erkalten  erweist  sich  eine 
solche  Mischung  oft  als  homogene  Masse,  deren  Bcstandtheilc  auf  mecha- 
nischem Wege  nicht  von  einander  getrennt,  sondern  nur  durch  chemische  Ver- 
fahren nachgewiesen  werden  können.  Fline  solche  Vereinigung  zweier  oder 
mehrerer  Metalle  nennt  man  eine  Legirung.  Es  fragt  sich,  weicher  Art  diese 
Metallvereinigung  sei.  Mit  einem  einfachen  mechanischen  Gemisch  hat  man  es, 
der  eben  gegebenen  Begriffsbestimmung  gemäss,  nicht  zu  thun.  Es  bleibt  also 

*)  ■)  Ausführliche  Mittheilungen  Uber  Legirungen  findet  man  in:  KARMARSCH'i  Handbuch 
der  mechanischen  Technologie;  5.  Aufl.,  herausgeg.  von  E.  Hartig.  I.  Bd.  Hannover  1875. — 
Ledebur,  Die  Metallverarbeitung  auf  chemisch-physikalischem  Wege.  Braunschweig  i88z.  — 
MtiSPRATT's  Chemie,  Bd.  IV.  — Thursto.v,  Report  on  a prcliminary  Investigation  of  the  pro- 
perlies of  the  Copper-Tin  Alloys.  W.-ishington  1879.  — Fremy,  Encyclopćdic  chimique; 
Rousss;au,  Proprietćs  generales  des  metaux  et  des  sels,  l’aris  1885.  z)  Hagemann,  Studien 
Über  das  Molekularvolumen  einiger  Körper.  Berlin  1887.  3)  Ruduerg,  Pogg.  Ann.  18,  pag.  21. 
(1831).  4)  Ledebur,  Die  Metallverarbeitung  etc.,  pag.  4.  5)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  120, 

pag.  54.  6)  Calvert  u.  Johnson,  Philos.  Magaz.  10,  pag.  240;  Compt.  rend.  41,  pag.  529; 

Dingl.  138,  pag.  282.  7)  RtcHK,  Compt.  rend.  55,  pag.  143;  DiNGI..  170,  pag.  113.  8)  RiCHE. 
Compt.  rend.  67,  pag.  M38;  69,  pag.  343;  Ann.  chhn.  phys.  (4)  30.  9)  Calvert  und 

Johnson,  Philos.  Magat.  (4)  17,  pag.  114;  Poco.  Ann.  ti8,  pttg.  575.  10)  Thurston,  Transact. 

of  the  Am.  Soc.  of  Civ.  Engineers  10,  pag.  1 (1881).  1 1)  MALi.srr,  Phil.  Magaz.  (1)  21, 
pag.  66;  DiNGt..  85,  pag.  378.  tz)  H.  .Ste.  Ci.AiRE-DEVii.t.K,  Compt.  rend.  64,  pag.  1097. 
13)  Levoi.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  196;  39,  pag.  t63.  14)  MAiTHtESSEN,  Pogg.  Ann  130, 

pag.  50.  15)  Calvert  u.  Lowe,  Chem.  News.  3,  pag.  315,  357,  371  (t86i).  16)  Fizeau, 

Compt.  rend.  68,  pag.  1125.  17)  Reg.nault,  Ann.  chiin.  phys.  (2)  73,  pag.  5.  18)  Calvert 

und  Johnson,  Philos.  Magaz.  (4)  16,  pag.  381;  Dingl.  152,  pag.  125;  153,  pag.  285. 
19)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  108,  pag.  393.  20)  MATruiE.S5E;N,  Proc.  Roy.  soc.  10,  pag.  205; 
Pogg.  Ann.  110,  pag.  190.  21)  Calvert  11.  Johnson,  Journ.  ehern,  soc.  19,  pag.  434. 

22)  KnaI’P,  Dingi..  220,  pag.  446.  23)  Woer,  Di.sgl.  232,  pag.  153.  24)  Kraut  u.  Pott, 

Lieb.  Ann.  159,  pag.  188.  25)  Damour,  Ann.  des  mines  (3)  15,  p.ag.  49.  26)  Joule,  Jonm. 

chem.  soc.  (2)  i,  pag.  378.  27)  MoisSAN,  Compt.  rend.  88,  pag.  180.  28)  Wanklvn  u.  Carics, 
Ann.  120,  pag.  69.  29)  Troost  u.  HauteE'KUILLE,  Compt.  rend.  78,  pag.  686;  Pogg.  Ann.  153, 
pag.  144.  30)  Troost  u.  HAiiTEFEUnJ.E,  Ann.  chim.  phys.  (5)  2,  pag.  273. 
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ZU  untersuchen,  ob  diese  Vereinigung  durch  den  physikalischen  Process  der  Lösung 
eines  Metalles  in  dem  anderen  oder  durch  eine  chemische  Verbindung  bewirkt 
wird,  oder  ob  beide  Erscheinungen  dabei  auftreten.  Mehrere  Thatsachen  weisen 
darauf  hin,  dass  wahre  chemische  Verbindungen  bei  dem  Legirungsvorgang  ge- 
bildet werden,  vor  allem  die  dabei  auftretende  Wärmeentwickelung.  Wenn  man 
die  Bestandtheile  des  Messings,  Zink  und  Kupfer,  in  geschmolzenem  Zustande 
rasch  mit  einander  vermischt,  so  ward  so  viel  Wärme  frei,  dass  die  Masse  oft 
aus  dem  Tiegel  geschleudert  wird,  indem  ein  grosser  Theil  des  Zinks  verdampft. 
Aehnliche  Temperaturerhöhungen  treten  bei  der  Vereinigung  von  Aluminium 
oder  Zinn  mit  Kupfer,  Gold  oder  Silber,  von  Blei  und  Wismut,  von  den  .\lkali- 
metallen  und  Quecksilber  auf.  Ferner  können  viele  Legirungen  in  krystallisirtem 
Zustande  erhalten  werden.  Ihr  Volumgewicht  ist  in  der  Regel  nicht  gleich  dem 
Mittel  aus  den  Volumgewichten  der  Componenten.  Auch  in  Bezug  auf  andere 
physikalische  und  chemische  Eigenschaften,  wie  Farbe,  Härte,  Dehnbarkeit, 
Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität,  Schmelzbarkeit,  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Säuren,  zeigen  sich  meistens  erhebliche  Abweichungen  von  den  zusammen- 
setzenden Metallen. 

Aehnliche  Aenderungen  in  den  Eigenschaften  treten  allerdings  auch  bei  ge- 
wöhnlichen Lösungen  von  Salzen  oder  Schwefelsäure  oder  Alkohol  u.  s.  w.  in 
Wasser  auf.  Während  z.  B.  der  Schmelzpunkt  des  Chlornatnums  bei  etwa  600, 
der  des  Eises  bei  0“  liegt,  erstarren  Chlomatriumlösungen  bei  Temperaturen 
unter  0“.  Allein  die  thermischen  und  molecularvolumischen  Erscheinungen 
weisen  darauf  hin,  dass  auch  bei  solchen  Lösungen  chemische  Verbindungen 
entstehen  (z). 

Dennoch  können  wir  die  Legirungen  nicht  immer  als  chemische  Verbindungen 
anschen,  nur  selten  entspricht  die  Zusammensetzung  derselben,  selbst  der  kry- 
stallisirten,  bestimmten  Atomverhältnissen.  Meistens  ist  ein  Ueberschuss  des 
einen  oder  anderen  Componenten  vorhanden.  Man  wird  somit  darauf  geführt, 
die  Legirungen  als  Lösungen  eines  Metalles  in  einem  anderen  oder  als  Lösungen 
einer  oder  mehrerer  Metallverbindungen  in  einem  Metalle  anzusehen.  Schon 
Rudbkku  (3)  hat  die  Existenz  mehrerer  Verbindungen  in  einer  Legirung  fest- 
gestellt. Er  schmolz  Blei  und  Zinn  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander 
und  beobachtete  an  einem  in  die  geschmolzene  Masse  getauchten  Thermometer 
den  Gang  der  Erkaltung.  Bei  einem  gewissen  Punkte  blieb  das  Thermometer 
einige  Zeit  lang  constant,  ohne  dass  irgend  ein  Theil  der  Masse  in  den  festen 
Zustand  überging.  Es  muss  dann  offenbar  die  Bildung  einer  weniger  leicht 
schmelzbaren  Verbindung  eintreten,  deren  Bildungswärme  sich  der  geschmolzenen 
Masse  mittheilt.  Nach  einiger  Zeit  sank  die  Temperatur  wieder,  bis  beim  Fest- 
werden der  Masse  die  Thermometeranzeige  wieder  stationär  wurde.  Welches 
auch  die  Mischungsverhältnisse  von  Zinn  und  Blei  sein  mochten,  die  Temperatur 
des  zweiten  Fixpunktes  war  immer  187®,  und  die  Zusammensetzung  der  fest  ge- 
wordenen Legirung  entsprach  immer  der  Formel  PhSn,. 

Ebenso  wie  flüssige  Körper  sich  theils  in  jedem  V'^erhältnisse  in  einander 
lösen,  wie  z.  B.  Wasser  und  Alkohol,  theils  in  beschränktem  Maasse,  wie  Wasser 
und  Aether,  theils  garnicht  in  einander  löslich  sind,  wie  Wasser  und  fette  Oele, 
so  findet  man  auch  bei  der  Mischung  geschmolzener  Metalle,  dass  einige  sich 
in  jedem  Verhältnisse,  andere  in  beschränktem  Maasse,  andere  garnicht  mit 
einander  legiren.  Chemisch  ähnliche  Metalle  lassen  sich  gewöhnlich  leichter  mit 
einander  legiren,  als  solche,  die  starke  Unterschiede  im  chemischen  Verhalten 
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zeigen.  Ein  bestimmtes  Gesetz  lässt  sich  indessen  hierüber  nicht  feststellen.  Eedf.- 
BUR  (4)  macht  folgende  Angaben  in  Bezug  auf  die  Legirungsfähigkelt  der  Metalle. 

Eisen  legirt  sich  leicht  und  in  allen  Verhältnissen  mit  Mangan,  Chrom, 
Wolfram,  Molybdän,  Nickel,  Kobalt,  Gold,  Platin,  Aluminium,  Antimon,  Arsen; 
nicht  ganz  so  leicht  mit  Kupfer,  obschon  kleinere  Mengen  Kupfer  sehr  leicht 
vom  Eisen  und  kleinere  Mengen  Eisen  vom  Kupfer  aufgenommen  werden;  in 
beschränktem  Maasse  mit  Wismuth,  Zinn,  Zink;  fast  gar  nicht  mit  Blei,  Silber, 
Quecksilber. 

Kupfer  legirt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen,  insbesondere  mit  Gold, 
Zink,  Zinn,  Nickel,  Antimon,  Aluminium  u.  a.,  nur  theilweise  oder  doch  schwieriger 
mit  Blei  und  Eisen. 

Gold  legirt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen.  Wichtig  sind  die  I-egirungen 
mit  Silber  und  Kupfer.  , 

Silber  verhält  sich  ähnlich  wie  Gold.  Schwieriger  legirt  es  sich  mit  Eisen. 
Leicht  legirbar  ist  das  Silber  auch  mit  Blei,  noch  leichter  mit  Zink.  Ha  aber 
Zink  und  Blei  nicht  legirbar  sind,  so  scheidet  sich  aus  silberhaltigem  Blei  auf 
Zusatz  von  Zink  das  Silber  in  I.egirung  mit  dem  Zink  aus.  (Entsilberungsver- 
fahren durch  Zink.) 

Zinn  legirt  sich  leicht  mit  Blei,  Antimon,  Zink,  Wismuth,  Kupfer,  Gold  u.  a. 

Zink  legirt  sich  in  allen  Gewichtsverhältnissen  mit  Kupfer,  Zinn,  Gold, 
Silber,  Nickel,  Antimon;  in  sehr  beschränktem  Maasse  mit  Eisen  (aus  Zink, 
welches  in  eisernen  Gefässen  geschmolzen  wird,  scheidet  sich  eine  strengflüssigere, 
grob  krystallinische  Eisenzinklegirung  mit  etwa  Eisen  aus);  fast  gar  nicht  mit 
Wismuth  und  ebenso  wenig  mit  Blei.  (Zink  löst  höchstens  ICJ  Blei  und  Blei 
höchstens  LG  8 Zink.) 

Blei  legirt  sich  leicht  mit  Zinn,  .Antimon,  Wismuth,  Silber,  Gold;  fast  gar- 
nicht  mit  Zink;  wenig  mit  Eisen  (beim  Mischen  beider  Metalle  sinkt  das  Blei 
unter,  und  das  Eisen  bleibt  fast  bleifrei;  dagegen  fand  man  in  Eisenhochöfen 
theils  würfelförmige,  thcils  nadelförmige  Krystalle,  welche  nach  Sonnenschein 
88'76J  Blei  und  1LI48  Eisen  enthielten  und  vermuthlich  durch  Einwirkung  von 
gasförmigem  Blei  auf  reducirtes  Eisen  entstanden  waren). 

Nickel  legirt  sich  vollständig  mit  Kupfer,  Eisen,  Mangan,  Zink,  Zinn,  Silber, 
Kobalt,  vermuthlich  auch  mit  Gold;  unvollständig  oder  garnicht  mit  Blei. 

Kobalt  verhält  sich  ähnlich  wie  Nickel. 

Aluminium  legirt  sich  vollständig  mit  Kupfer,  Silber,  Gold,  Eisen  und 
mehreren  anderen  Metallen,  häuGg  unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentwickelung. 

Wismuth  legirt  sich  leicht  und  vollständig  mit  Zinn,  Blei,  Silber,  Gold, 
Kupfer  u.  a.;  unvollständig  mit  Zink. 

Antimon  legirt  sich  vollständig  mit  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen  und  Kupfer. 

Cadmium  legirt  sich  leicht  und  vollständig  mit  vielen  Metallen,  insbesondere 
mit  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zink. 

Platin  geht  mit  fast  allen  Metallen  Legirungen  ein.  Eine  Folge  davon  ist 
das  Schmelzen  der  Platintiegel,  wenn  sie  mit  einem  Körnchen  eines  anderen 
Metalles  Zusammenkommen. 

Quecksilber  legirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Zinn,  Blei, 
Wismuth,  Gold,  .‘Uuminium,  Antimon,  Zink  zu  cjuecksilberreicheren  Legirungen, 
vollständig,  d.  h.  in  allen  Gewichtsverhältnissen  bei  Erhöhung  der  Temperatur. 
Schwieriger  legirhar  ist  das  Kupfer  mit  Quecksilber;  garnicht  oder  nur  in  sehr 
beschränktem  Maasse  Eisen,  Kobalt,  Nickel. 
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Krystallisation. 

Sehr  viele  Legirungen  lassen  sich  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten.  Die 
Krystallfurm  gehört  in  der  Regel  dem  System  an,  in  welchem  die  Componenten 
oder  einer  derselben  krystallisiren. 

Kupferzinnlegirungen  krystallisiren  meistens  im  hexagonalen  System. 
Rammei.sberg  (5)  hat  zwei  krystallisirte  Legirungen  beschrieben,  von  denen  die 
eine  Cu,Snj  dem  hexagonalen  System  angehört,  die  andere  CuSn^  in  quadra- 
tischen Prismen  krystallisirt. 

Kupferzinklegirungen  (Messing)  krystallisiren  gewöhnlich  in  WUrfeln 
und  Oktaedern  des  regulären  Systems,  obgleich  das  Zink  dem  hexagonalen  System 
angehört.  G.  Rose  hat  daraus  auf  Dimorphismus  des  Zinks  geschlossen.  Auch 
Ramsiel.sberg  hat  diese  Ansicht  geäusscrt,  um  zu  erklären,  dass  die  Legirungen, 
die  nach  ihm  Gemische  isomorpher  Metalle  sind,  in  ihrer  Zusammensetzung 
variiren  können,  ohne  dass  ihre  Krystallform  sich  ändert.  Allein  diese  H)y>othese 
ist  nicht  annehmbar,  da  man  viele  Metalle  als  dimorph  oder  polymorph  ansehen 
müsste,  für  welche  niemals  ein  Fall  des  Dimorphismus  beobachtet  worden  ist. 
Eine  Kupferzinklegirung,  welche  in  Prismen  von  mehreren  Centimeter  Länge 
krystallirt,  entspricht  nach  Calvert  und  Johnson  (6)  der  Zusammensetzung 
CuZn  (60‘7  Zink,  49‘3  Kupfer). 

Antimonzinklegirungen  mit  20  bis  TOJ  Zink  bilden  Prismen  und 
Oktaeder  des  rhombischen  Systems. 

Eisenmanganlegirungen,  besonders  solche  mit  30  bis  GOg  Mangan, 
bilden  schön  ausgebildete  rhombische  Prismen. 

Die  Platinmetalle  bilden  mit  Zinn  Legirungen,  welche  in  schönen  Würfeln 
oder  Rhomboedern,  deren  Winkel  n.ahezu  90°  betragen,  krystallisiren  (St.  Ci.AntE- 
Devii.ij;  und  Debrav). 

In  der  Praxis  sucht  man  die  Bildung  krystallisirter  Legirungen  zu  vermeiden, 
weil  dadurch  Festigkeit,  Dehnbarkeit  u.  s.  w.  herabgemindert  werden. 


Dichtigkeit. 

Wenn  die  Legirungen  nur  Gemische  wären,  so  müsste  ihr  specifisches  Ge- 

p)D-d 

wicht  der  Formel  entsprechen  A = ' > wo  F und  p die  Gewichte  der 

Legirungsmetalle,  D und  d die  betreffenden  specifischen  Gewichte  bedeuten. 
Dies  ist  fast  niemals  der  Fall.  Wenn  die  Vereinigung  der  beiden  Metalle  ohne 
beträchtliche  Wärmeentwickelung  stattfindet,  so  zeigt  die  Legirung  im  Allgemeinen 
eine  geringere  Dichtigkeit  als  die  berechnete;  wird  aber  viel  Wärme  entwickelt 
so  tritt  eine  Zunahme  des  speciAschen  Gewichtes  ein,  d.  h.  es  Andet  eine  Con- 
traction  statt. 

Aus  Versuchen  von  Thurston  (7)  sowie  von  Riche  (2)  geht  hervor,  dass 
Kupferzinnlegirungen  (Bronzen)  mit  kleinen  Mengen  Zinn  speciAsch  leichter  als 
Kupfer  sind,  dass  aber  bei  einem  Zinngehalt  von  über  lOJ^  zunächst  die 
Dichtigkeitsabnahme  geringer  ist  als  die  Berechnung  ergiebt,  worauf  von  der 
Legirung  mit  20J  Sn  ab  Verdichtung  eintritt,  die  bei  der  Zusammensetzung 
CuSnj  (3S‘3^  Sn)  ihr  Maximum  erreicht  und  sodann  sich  wieder  dem  be- 
rechneten speciAschen  Gewicht  nähert. 

Durch  Ablöschen  der  rothglUhenden  Bronzen  nimmt  das  Vol.-Gew.  der- 
selben ab,  durch  wiederholtes  Ausglühen  steigt  es  wieder,  aber  in  geringerem 
Maasse.  Bei  zinnarmen  Legirungen  mit  weniger  als  12J  Zinn,  tritt  durch 
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wiederholtes  Ablöschen  iind  AusglUhen  eine  Verringerung  des  Vol.-Gew.  ein. 
Durch  mechanische  Einwirkungen,  wie  Hämmern,  Walzen,  wird  das  Vol.-Gew.  der 
Kupferlegirungen  erhöht.  Die  Dichtigkeit  der  Aluminiumbronzen  wird  weder  durch 
Ablöschen  und  Ausglühen,  noch  durch  mechanische  Bearbeitung  geändert  (Ricke). 

Nach  Ledebur  kann  man  in  Bezug  auf  ihr  specifisches  Gewicht  die  darauf- 
hin untersuchten  I.egirungen  in  drei  Gruppen  ordnen: 

1.  I.egirungen,  welche  deutliche  Verdichtung  zeigen;  Kupferzinn,  Kupferzink 
mit  35— 80J  Zink,  Silbergold,  Bleigold,  Bleisilber  mit  mehr  als  30^  Silber, 
Zinnwismuth,  Zinnsilber,  Zinngold  mit  mehr  als  75J  Gold,  Cadmiumwismuth  mit 
mehr  als  lOJ  Cadmium,  Wismuthsilber  mit  mehr  als  lOJ  Silber,  Wismuthblei, 
Wismuthgold,  Zinmpiecksilber,  Bleiquecksilber  mit  mehr  als  40  J Quecksilber. 

2.  I.egirungen,  welche  deutliche  Ausdehnung  zeigen;  Kupfersilber,  Bleisilber 
mit  mehr  als  7C  jj  Blei,  Antimonzinn,  Antimonblci,  Zinncadmium  mit  mehr  als 
75JZinn,  Zinnblei,  Zinngold  mit  mehr  als  25  J Zinn,  Cadmiumblei. 

3.  I.egirungen,  welche  weder  deutliche  Verdichtung  noch  .\usdehnung  zeigen: 
Kupfergold,  Antimonwismuth,  Zinncadmium  mit  weniger  als  75 Zinn. 

Farbe. 

Die  meisten  Metalle  sind  weiss  bis  grau,  Kupfer  ist  roth,  Gold  ist  gelb. 
Die  I.egirungen  zweier  oder  mehrerer  weisser  oder  grauer  Metalle  sind  ebenfalls 
weiss  bis  grau.  Das  rothe  Kupfer  giebt  dagegen  mit  weissen  Metallen  röthlich- 
weisse,  röthlichgelbe,  reingelbe,  graue  oder  weisse  I.egirungen.  Gold  giebt  mit 
weissen  Metallen  hellgelbe,  grünliche  oder  weisse  Legirungen. 

Die  (arbende  Kraft  verschiedener  Metalle  ist  verschieden.  Die  lebhafte 
Farbe  des  Ku|)fers  wird  durch  einen  Zinngehalt  von  30jj  völlig  verdeckt,  indem 
eine  weisse  I.egiriing  entsteht;  30 g-  Zink  dagegen  bringen  eine  rein  gelbe  Farbe 
hervor,  und  erst  bei  C0j{  Zink  verschwindet  der  lebhafte  Farbenton  und  macht 
einem  grauweissen  Platz.  Während  Kupferlegirungen  mit  25 — 35  J Zink  messing- 
gelb sind,  verursacht  ein  höherer  Zinkgehalt  (bis  508)  tiefere,  goldgelbe 

Färbung,  und  erst  von  COJ  Zink  an  werden  die  I.egirungen  weiss,  bezw.  grau. 
Noch  wärmere  gelbe  Farbentöne  zeigen  Kupferlegirungen  mit  20  — 30  g eines  Ge- 
misches von  Zink  und  Zinn.  Aluminium  verändert  die  Farbe  des  Kupfers  leicht; 
die  goldgelben  Aluminiumbronzen  enthalten  höchstens  10"  Aluminium.  Auch 
Nickel  wirkt  st.ark  färbend,  wie  die  Nickelmünzen  zeigen,  welche  bei  25  8 Nickel 
völlig  die  Farbe  der  letzteren  zeigen,  während  die  rothe  Kupferfarbe  gänzlich  ver- 
schwunden ist. 

Gold  besitzt  geringe  Färbekraft.  Goldsilberlegirungen  mit  64  8 Gold  zeigen 
eine  grünlichgelbe,  mit  308  Gold  eine  rein  silberweisse  Farbe,  Eine  Gold- 
Kupferlegirung  mit  75  8 Kupfer  zeigt  eine  rein  kupferrothe  Färbung;  bei  der 
Silberlegirung  mit  758  Kupfer  ist  der  Einfluss  des  Silbers  auf  die  Farbe  deutlich 
erkennbar. 

Härte  und  Dehnbarkeit 

Die  I.egirungen  sind  in  der  Regel  härter  als  die  zusammensetzenden  Einzel- 
metalle.  Das  verhältnissmässig  weiche  Zinn  bedingt  in  den  Kupferzinnlegirungen 
ausserordentlich  hohe  Härtegrade.  Nach  RtcHE  (8)  steigt  die  Härte  derselben 
vom  reinen  Zinn  ab  mit  zunehmendem  Kupfergehalt,  bis  das  Atomverhältniss 
CuSn  (35  8 beträgt.  Bei  Zunahme  des  Kupfergehaltes  bis  zur  Formel  CujSn 
(80  8 Cu)  sind  die  I.egirungen  ausserordentlich  spröde.  Bei  weiterer  Zunahme 
des  Kupfers  verringert  sich  der  Härtegrad  wieder. 
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Die  Härte  des  Messings  nimmt  stetig  zu  von  der  l.egirung  mit  !)0j^  Kupfer 
bis  zu  der,  welcher  der  Formel  Cu  Zn  (49'5J  Cu)  entspricht,  i.egirungen  mit 
grösserem  Zinkgchalt,  wie  diejenigen  von  der  Zusammensetzung  ZnjCuj  und 
ZnjCu  sind  äus.serst  spröde  und  brüchig  (Riche). 

Nach  Calvert  und  Johnson  (9)  ist  die  Härte  tertiärer  I.egirungen  aus 
Kupfer,  Zinn  und  Zink  geringer  als  diejenige  der  Kupfer-Zinnlegirungen  mit 
gleichem  Zinngehalt. 

Die  Aluminiumbronze  mit  lOJ  Aluminium  ist  noch  härter  als  die  Kupfer- 
Zinnlcgirung  mit  gleichem  Zinngehalt. 

Die  Härte  des  Goldes  und  des  Silbers  wird  durch  l.egirung  der  Metalle  mit 
Kupfer  erheblich  erhöht.  Die  Härte  von  Blei-Antimonlegirungen  kann  das 
12  fache  der  Härte  des  reinen  Bleis  erreichen. 

Was  die  Dehnbarkeit  und  Hämmerbarkeit  der  I.egirungen  anbetriflft,  so  ist 
der  Grad  dieser  Eigenschaften  in  der  Regel  geringer  als  bei  den  Einzelinetallen. 

Ein  Bleigehalt  von  nur  0"  4 beeinträchtigt  die  Dehnbarkeit  des  Kupfers  bei  allen 
Temperaturen  erheblich.  Noch  stärker  wirkt  Wismuth,  O'l^  genügt,  die  Dehn- 
barkeit des  Kupfers  fast  völlig  zu  vernichten.  Die  ausserordentlich  grosse  Dehn- 
barkeit des  Goldes  wird  schon  durch  O05J  Wismuth  vernichtet. 

Festigkeit. 

Auch  in  Bezug  auf  die  Festigkeit  ist  eine  Abhängigkeit  der  l.egirung  von  den 
zusammensetzenden  Metallen  nicht  feslzustellen.  Dieselbe  ist  bald  geringer,  b.ald 
grösser  als  die  Festigkeit  der  einzelnen  Metalle.  Besonders  genau  sind  die 
Kupferzinnlegirungen  (GeschUtzbronzen)  auf  ihre  Festigkeit  hin  geprüft  worden 
[Thurston  (io)J.  . Die  Festigkeit  des  Kupfers  wird  durch  Zusatz  des  an  sich 
wenig  festen  Zinns  erheblich  gesteigert.  Die  absolute  Festigkeit  (Widerstand) 
sowie  der  relative  Widerstand  gegen  Zerbrechen  beim  Biegen  erreichen  ein 
Maximum  bei  einem  Zinngehalt  von  17‘5{f;  die  rückwirkende  F'estigkeit  (Wider- 
stand gegen  Zerdrücken)  bei  etwa  308^  Zinn. 

Auch  die  Kuplerzinklegirungcn  [Mali.et  (ig)],  ferner  diejenigen  des  Kupfers 
mit  Nickel  sowie  mit  Nickel  und  Zinn  (Künzel)  zeigen  eine  grössere  Festigkeit  als 
das  Kupfer.  Die  Festigkeit  der  Aluminiumbronce,  Kupfer  mit  lOg  Aluminium,  ist 
bedeutend  grösser  als  die  der  Einzelmetalle;  nach  St.  Ci.aire-Devim.e  (12)  für 
gezogene  Drähte  8500  Kgrm.  pro  Quadratcentimeter,  etwa  gleich  derjenigen  des 
Stahldraths. 

Schmelzbarkeit. 

Die  Schmelztemperatur  der  I.egirungen  liegt  im  Allgemeinen  niedriger  als 
das  arithmetische  Mittel  aus  den  Schmelztemperaturen  der  legirenden  Metalle. 

Bisweilen  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Legirung  sogar  unter  dem  des  am 
leichtesten  schmelzbaren  der  einzelnen  Metalle.  Wenn  man  1 Aeq.  Kalium 
(Schmp.  58°)  und  1 Aeq.  Natrium  (Schmp.  90°)  unter  Petroleum  zusammen- 
schmilzt, so  erhält  man  eine  l.egirung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
ist  und  erst  bei  8°  fest  wird  (R.  Wagner).  Die  l.egirung  von  8 Thln.  Wismuth, 

5 Thln.  Blei  und  3 Thln.  Zinn  schmilzt  bei  95‘5°,  die  aus  5 Thln.  Wismuth, 

3 Thln.  Blei  und  2 Thln.  Zinn  bei  91°,  während  das  schmelzbarste  der  consti- 
tuirenden  Metalle,  das  Zinn,  erst  bei  228°  flüssig  wird. 

Genau  lässt  sich  die  Schmelztemperatur  einer  Legirung  häufig  nicht  er- 
mitteln, da  oft  in  Legirungen  Verbindungen  von  verschiedenem  Schmelzpunkte  ent- 
halten sind,  die  beim  Erstarren  die  Erscheinung  des  Saigems  bedingen  und  für 
die  Schmelzung  ein  grösseres  Temperaturintervall  beanspruchen. 
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Saigerung. 

Wie  oben  schon  bemerkt  wurde,  zeigen  die  I.egirungen  bei  langsamer  Ab- 
kühlung das  Bestreben,  sich  in  mehrere  bestimmte  Verbindungen  zu  trennen,  die 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung,  Dichte  und  Schmelzbarkeit  von  einander  ver- 
schieden sind.  Man  bezeichnet  diesen  Vorgang  als  Saigerung  (Liquation).  Die 
Hervorrufung  oder  Verhinderung  desselben  ist  von  grosser  technischer  Bedeutung. 

Wenn  eine  geschmolzene  I.egirung  von  Blei  mit  1 — 1'58  Silber  langsam  er- 
kaltet, so  scheidet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  von  silberarmem  Blei  aus, 
während  eine  silberrciche  Bleilegirung  viel  länger  flüssig  bleibt.  Durch  wieder- 
holtes Auskrystallisiren  kann  man  das  Silber  in  einer  verhältnissmässig  geringen 
Menge  Blei  concentriren.  Dieses  Pattinsoniren  genannte  Verfahren  wird  in 
grossem  Maasstabe  ausgefUhrt. 

Bei  der  Verarbeitung  der  I.egirung  ist  die  Saigerung,  welche  die  Homoge- 
nität der  Masse  stört,  ein  Ucbelstand.  Durch  rasche  Abkühlung  der  ge- 
schmolzenen Legirung  wird  die  Saigerung  in  der  Regel  sehr  verringert 

Die  Kupferzinnlegirungen  zeigen  meistens  Saigerung.  Das  Innere  eines 
grossen  BronzegussstUcks  zeigt  Krystalle,  welche  einen  grösseren  Zinngehalt 
haben  als  die  Umgebung;  dies  sind  die  sogen.  Zinnflecke.  Um  beim  Kanonen- 
guss diese  Krystallisationen  zu  vermeiden,  hat  UcHATtus  vorgeschlagen,  in  das 
Innere  der  Gussform  ein  Eisenrohr  zu  bringen,  in  welchem  kaltes  Wasser  cir- 
culirt.  Gerade  die  Theile  des  Kanonenrohres,  welche  mit  dem  Geschoss  und 
den  Explosionsgasen  in  Berührung  kommen,  sind  dann  besonders  hart  und 
homogen. 

Riche  (8)  hat  gefunden,  dass  die  Legirungen,  welche  den  Formeln  SnCu, 
(38'2  Zinn  und  6P8  Kupfer)  und  SnCu^  (31 '7  Zinn  und  68’3  Kupfer)  entsprechen, 
die  einzigen  Kupferzinnlegirungen  sind,  welche  nicht  saigern.  Die  zinnreicheren 
I.«girungen  zeigen  besonders  starke  Saigerung. 

Kupferzinklegirungen  besitzen  sehr  geringe  oder  keine  Neigung  zum 
Saigern,  Kupferbleilegirungen  saigem  stark.  Hiervon  macht  man  bei  der 
Entsilberung  des  Kupfers  Gebrauch.  Das  Metall  wird  mit  etwas  Blei  in  Scheiben 
gegossen,  die  man  rascher  Abkühlung  unterwirft.  Die  Scheiben  werden  dann 
langsam  erwärmt,  wobei  eine  leicht  schmelzbare  Blei-Silber-Lcgirung  ausfliesst  und 
das  Kupfer  in  Form  sogen.  Kupferdömer  zurückbleibt. 

Eine  Saigerung  kann  überhaupt  siattfinden,  wenn  eine  durch  rasche  -Ab- 
kühlung erstarrte  Legirung  lange  Zeit  hindurch  auf  Temperaturen  unter  ihrem 
Schmelzjrunkt  erwärmt  wird.  Die  Sicherheitsventile  an  Dampfkesseln,  deren 
Wirksamkeit  darauf  beruht,  dass  sic  schmelzen  sollen,  wenn  der  Dampf  eine  ge- 
wisse Spannung  erreicht  hat,  werden  nach  längerer  Berührung  mit  dem  Dampf 
unwirksam,  indem  eine  leicht  schmelzbare  Legirung  ausschwitzt  und  dadurch 
Üeflhungen  am  Ventil  verursacht.  Man  benutzt  deshalb  jetzt  kaum  noch  solche 
Ventile. 

Silbcrkupferlegirungen  saigern  stark.  Levol  (13)  sieht  die  Legirung 
AgjCuj  (71‘93J  Silber)  als  constant  an  und  betrachtet  die  übrigen  Silberkupfer- 
legirungen  als  Lösungen  jener  in  überschüssigem  Kupfer  oder  in  überschüssigem 
Silber.  Es  ist  dies  für  die  Münztechnik  nicht  unwichtig. 

Goldsilber-  und  Goldkupferlegirungen  saigem  nach  Levol  nicht  er- 
heblich, sobald  durch  wiederholtes  Umschmelzen  wirkliche  Legirung  beider 
Metalle  eingetreten  ist. 

Bleisilberlegirungcn  sowie  Zinnzinklegirungen  saigem  stark. 
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Ausdehnung. 

Der  Ausdehnungscoefticient  vieler  I.egirungen,  der  Zinnblei-,  Cadmiumblei-, 
Zinkzinn-,  Bleiwismuth-,  Goldsilber-,  Kupfersilberlegirungen,  ist  nach  Matthiessen 
(14)  annähernd  gleich  dem  Mittel  aus  den  Ausdehnungscoefficienten  der  legirten 
Metalle. 

In  anderen  Fällen  findet  erhebliche  Abweichung  statt  Nach  Calvert  und 
Lowe  (15)  ist  der  Ausdehnungscoefficient  der  Kupferzinnlegirungen  mit  kleinem 
Zinngehalt  geringer  als  der  des  Kupfers  und  noch  geringer  als  der  des  Zinns. 
Der  Ausdehnungscoefficient  nimmt  mit  dem  Kupfergehalt  ab,  bis  dieser  90J  er- 
reicht, steigt  dann  aber  rasch  im  Maasse  als  der  Kupfergehalt  geringer  wird  und 
nähert  sich  dem  des  reinen  Zinns. 


Nach  Fizeau  (16)  ist 


“»  = 40° 

ä» 

von  0-100° 

MesBing  (71  5 Cu  -|-  27  7 Zn  -|-  0 3 Sn  -t-  0-5  Pb) 

000001859 

1-96  1 

0 001879 

Bronze  (86*3  Cu  -f-  9'7  Sn  4-  4 Zn) 

000001782 

204 

0001802 

Kupfer  fnach  Fizeau);  von  0 — 100°  nach  Matthiessen  (14) 

000001678 

2051 

0-00 1666 

Zinn  (nach  Fizeau;  bezw.  Matthiessen) 

0-00002234 

3-51  1 

0-00-J290 

Hier  bedeutet  *g_4QO  den  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bei  40°, 

den  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1°  erfolgenden  mittleren  Zuwachs  des 
Ausdehnungscoefficienten  in  Hundertmillionteln;  die  Verlängerung  der  Längen- 

(liti  ^ 

® ft  = 40°  ^ )' 

Specifische  Wärme. 

Recnault  (17)  hat  gefunden,  dass  bei  Temperaturen,  die  weit  von  dem 
Schmelzpunkt  der  I.egirung  liegen,  das  Produkt  von  specifischer  Wärme  in  das 
arithmetische  Mittel  der  Atomgewichte  der  F.inzelmetalle  nahezu  constant  ist.  Das 
kommt  darauf  hinaus,  dass  die  specifische  Wärme  der  Legirungen  das  Mittel  aus 
den  specifischen  Wärmen  der  zusammensetzenden  Metalle  ist.  Man  kann  dieselbe 
nach  der  Formel  finden; 

^ GS+gs 
G + g ’ 

wo  G und  g die  Gewichtsmengen,  5 und  5 die  specifischen  Wärmen  der  legirenden 
Metalle  bedeuten. 

Bei  Legirungen,  die  bei  ungefähr  100°  schmelzen,  ist  jenes  Produkt  höher, 
als  die  aus  den  specifischen  Wärmen  der  einzelnen  Metalle  berechnete  Zahl. 

Es  ist  ja  bekannt,  dass  die  specifische  Wärme  eines  Körpers  um  so  grösser  ist, 
je  näher  die  Temperatur  dem  Schmelzpunkt  desselben  liegt,  indem  beim  Er- 
weichen des  Körpers  bereits  ein  Theil  der  Schmelzwärme  im  Calorimeter  sich 
erkennbar  macht. 

Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Calvekt  und  Johnson  (18)  ergiebt  sich,  dass 
in  keinem  Falle  die  Wärmeleitungsiähigkeit  einer  Legirung  grosser  ist,  als  das 
aus  den  Leitungsfähigkeiten  der  Einzelmetalle  berechnete  Mittel,  dass  nur  selten  — 
z.  B.  bei  Wismuthzinn-  und  Bleizinnlegirungen  — die  Wärmeleitungsfähigkeit  der 
Legirungen  geringer  ist  als  diejenige  des  am  schlechtesten  leitenden  Einzelmetalls. 
Diejenigen  Kupferzinnlegirungen  z.  B.,  deren  Kupfergehalt  nicht  Uber  50^  be- 
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trägt,  leiten  die  Wärme  nicht  besser  als  Zinn,  dessen  I.eitiingsvermögen  nur  halb 
so  gross  als  dasjenige  des  Kupfers  ist.  Kiipferzinklegirungen  mit  mehr  als  50 j[ 

Zink  erreichen  nicht  die  Leitungsfähigkeit  des  am  wenigsten  gut  leitenden  Zinks, 
und  auch  die  kupferreicheren  I^egirungen  mit  65 — 90  J Kupfer  zeigen  nach 
G.  WiEUEMANN  (19)  keine  grössere  Leitungsfähigkeit  als  das  Zink. 

In  Bezug  auf  die  Leitungsfähigkeit  für  Elektricität  hat  Maituiessen  (20)  ähn- 
liche Resultate  erhalten.  Niemals  ist  die  Leitungsfähigkeit  der  I.egirung  grösser 
als  das  aus  den  Leitungsfähigkeiten  der  Einzelmetalle  und  ihrem  relativen  Vo- 
lumen berechnete  Mittel,  selten  wird  die  berechnete  mittlere  Leitungsfahigkeit 
erreicht,  häufig  ist  dieselbe  geringer  als  die  Leitungsfähigkeit  des  am  wenigsten 
gut  leitenden  der  Kinzelmetalle. 

Chemische  Eigenschaften. 

Die  Oxydirbarkeit  der  Legirungen  ist  bald  grösser,  bald  geringer  als  die 
der  Einzelmetalle.  Die  Eisenaluminium-Legirung  FeAl,  oxydirt  sich  schwieriger 
als  hüsen.  Wenn  das  leichter  oxydirbare  Metall  in  einer  I..egirung  vorherrscht,  so 
widersteht  diese  schlecht  der  Einwirkung  der  Luft.  Die  edeln  Metalle  werden 
durch  die  Legining  mit  Metallen,  die  eine  starke  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 
haben,  nicht  oxydirbar.  Hierauf  beruht  d.as  Verfahren  zur  Gewinnung  derselben 
mittelst  Cupellation. 

Wenn  das  Oxyd  des  einen  legirenden  Metalles  saure,  das  des  andern  basische 
Eigenschaften  hat,  so  tritt  die  Oxydation  der  Legirung  sehr  leicht  ein,  da  auch 
durch  Salzbildung  Wärme  entwickelt  wird.  Eine  Legirung  aus  1 Thl.  Zinn  und 
4 — 5 Thln.  Blei  brennt  nach  gelindem  Erwärmen  an  der  Luft,  indem  sich  ein 
Bleistannat  bildet  (das  in  der  Email-Fabrikation  Verwendung  findet).  l.egirungen 
von  Antimon  und  Kalium  entzünden  sich  von  selbst  an  der  Luft. 

Gegen  Säuren  zeigen  die  Legirungen  oft  grössere  Widerstandsfähigkeit,  als 
die  Kinzelmetalle,  oft  lösen  sie  sich  in  Säuren,  wenn  auch  ein  legirendes  Metall 
unlöslich  in  denselben  ist. 

Bronze  wird  von  einer  Salpetersäure  von  L25  spec.  Gew.  weniger  leicht  an- 
gegriffen als  Kupfer;  d.igegen  wirkt  Salzsäure  stärker  darauf  ein  als  auf  Zinn. 

Gegen  conc.  Schwefelsäure  ist  Bronze  beständiger,  als  jedes  der  Einzelmetalle. 

Das  Verhalten  des  Messings  gegen  Säuren  ist  noch  wechselnder.  Nach  Calvert 
und  Johnson  (21)  wird  die  Legirung  Cu^Zn,  (56'öJ  Kupfer)  kaum  von  conc. 
Salzsäure  oder  Salpetersäure,  garnicht  von  Schwefelsäure  angegriffen.  Die  Legirung 
Cu  Zn  (50"7j{  Zn  und  49'2S  Kupfer)  wird  dagegen  sehr  leicht  von  Salpetersäure 
in  einem  dem  Atomverhältniss  entsprechenden  Maasse  aufgelöst.  Während  conc. 
Salz„säure  auch  lösend  wirkt,  ist  verdünnte  Salzsäure  (von  L05  spec.  Gew.),  welche 
Zink  sehr  leicht  löst,  ohne  Einwirkung.  Im  Allgemeinen  wird  eine  Kupferzink- 
Icgirung  um  so  leichter  von  Säuren  angegriffen,  je  mehr  Zink  dieselbe  enthält. 

Nach  Bekthei-OT  lässt  sich  dies  auf  thermochemischem  Wege  erklären.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  kann  das  Kupfer  nicht  zu  Kupfersulfat  auflösen,  weil  diese 
Reaction  der  Entwickelung  von  ,55'6  cal.  entspricht,  die  Zersetzung  von  Wasser 
unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  aber  einen  Wärmeverbrauch  von  69  cal.  bean- 
sprucht. Die  l.ösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  dagegen 
106  cal.  Hieraus  folgt,  dass  das  Zink  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Legirung 
enthalten  sein  muss,  damit  dieselbe  sich  in  verdünnter  Schwefel.säure  lösen  könne. 
Umgekehrt  wirkt  Ammoniak  um  so  leichter  auf  ein  Messing  ein,  je  mehr  Kupfer 
darin  vorhanden  ist.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  wird  Messing  roth,  weil 
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das  Zink  zuerst  aufgelöst  wird,  durch  Waschen  mit  Ammoniak  wird  es  weiss, 
weil  das  Kupfer  zuerst  aufgelöst  wird. 

In  Goldsilberlegirungen  wird  bei  vorwiegendem  Goldgehalt  das  Silber  von 
Säuren  nicht  angegriffen.  Damit  Salpetersäure  einwirke,  muss  man  eine  solche 
I.egirung  herstellen,  dass  auf  1 Thl.  Gold  3 Thle.  Silber  kommen  (Scheidung  durch 
die  Quart);  damit  das  Schwefelsäure-Scheidungsverfahren  ausgeführt  werden  könne, 
muss  die  Degirung  mindestens  zur  Hälfte  aus  Silber  bestehen. 

Bleizinnleginingen  werden  nach  Versuchen  von  Knapp  (22),  sowie  von 
R.  Weber  (23)  von  Essig  um  so  mehr  angegriffen,  je  bleireicher  sie  sind.  Aeltere 
Angaben,  dass  gewisse  bleireiche  Zinnlegirungen  widerstandsfähiger  gegen  Essig 
sind,  als  bleiarme,  sind  dadurch  widerlegt  Ein  Antimongehalt  verhindert  die 
Einwirkung  des  Essigs  nicht 

Herstellung  der  Legirungen. 

Man  kann  Legirungen  erhalten,  indem  man  die  Erze  oder  überhaupt  Ver- 
bindungen, welche  die  zu  legirenden  Metalle  enthalten,  gemeinschaftlich  reducirt, 
oder  indem  man  ein  Metall  mit  einem  Erz  zusammen  der  rcducirenden  Schmelzung 
unterwirft  Gebräuchlicher  aber  ist  es,  die  Metalle  in  einem  Tiegel  unter  einer 
Schiebt  Kohlenstaub,  welche  die  Oxydation  verhindert,  zusammenzuschmelzen, 
oder  man  bringt  die  für  sich  geschmolzenen  Metalle  zusammen  oder  löst  das 
starre  Metall  in  dem  anderen  bereits  geschmolzenen  Metalle  auf.  I.etzteres  ge- 
schieht besonders  dann,  wenn  die  Schmelzpunkte  der  Metalle  weit  auseinander 
liegen;  so  trägt  man  in  geschmolzenes  Kupfer  starre.s,  aber  vorher  angewärmtes 
Zinn  ein.  Wirft  man  kaltes  Zinn  in  geschmolzenes  Kupfer,  so  können  Explosionen 
eintreten.  Wenn  grosse  Mengen  eines  leicht  schmelzbaren  Metalles  (A),  z.  B. 

Zinn,  mit  geringen  Mengen  eines  schwer  schmelzbaren  Metalles  (B),  z.  B.  Kupfer, 
legirt  werden  sollen,  so  vereinigt  man  erst  einen  Theil  von  A mit  B und  schmilzt 
dann  diese  I-egirung  mit  dem  Rest  von  A zusammen.  Wenn  drei  Metalle  von 
stark  abweichenden  Schmelzpunkten  legirt  werden  sollen,  ein  Metall  A von  sehr 
hohem  Schmp.  (z.  B.  Nickel),  ein  Metall  B von  mittlerem  Schmp.  (z.  B.  Kupfer), 
ein  Metall  C von  niedrigem  Schmp.  (z.  B.  Zink),  so  schmilzt  man  zunächst  die 
Hälfte  von  B mit  A,  die  andere  Hälfte  von  B mit  C zusammen  und  vereinigt 
dann  beide  Legirungen. 

Dadurch,  dass  eine  Legirung  längere  Zeit  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus 
flüssig  erhalten  wird,  sowie  durch  wiederholtes  Umschmelzen,  wird  die  homogene 
Beschaffenheit  der  Legirung  gesteigert. 

Amalgame. 

Eine  besondere  Klasse  von  Legirungen,  nämlich  diejenigen,  welche  Queck- 
silber enthalten,  bezeichnet  man  als  Amalgame  (vom  griechischen  ein 

erweichendes  Pflaster). 

Einige  Amalgame  sind  kryslallisirt,  z.  B.  die  vom  Silber  (AgHgj),  Kupfer 
(CuHg),  Zinn  (Sn Hg).  Kraut  und  Popp  (24)  haben  ein  in  Würfeln  und  rhom- 
bischen Dodekaedern  krystallisirendes  Kaliumamalgam  von  der  Zusammensetzung 
KHgj4  und  ein  in  langen  Nadeln  kiystallisirendes  Natriumamalgam  von  der 
Formel  NaHgj,  dargestellt. 

Die  Amalgame  sind  meistens  grau  oder  silberweiss.  Sie  sind  häufig  weich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  leicht  schmelzbar.  Werden  sie  bis  über  den 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  hinaus  erhitzt,  so  dcstillirt  dieses  ab,  und  es  hinter- 
bleibt das  andere  Metall  als  Pulver  oder  zusammenhängende  Schicht.  Zur  sogen. 
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Fcuervergoldung  werden  die  vorher  in  eine  Lösung  von  Quecksilbemitrat  ge- 
tauchten Kupfer-  oder  Bronzegegenständc  mit  teigartigem  Goldamalgam  über- 
zogen, worauf  das  Quecksilber  durch  Krhitzen  »abgerauchtc  wird. 

Die  Amalgame  der  Alkalien  zersetzen  das  Wasser.  Man  benutzt  Natrium- 
amalgam vieltach  als  Reductionsmittel,  um  in  einem  alkalischen  Medium  Wasser- 
stoff zu  erzeugen. 

Viele  Amalgame  erhält  man  direkt  durch  Zusammenbringen  der  Metalle  bei 
gewöhnlicher  oder  in  höherer  Temperatur,  so  die  des  Kaliums,  Natriums,  Kupfers, 
Cadmiums,  Zinks,  Zinns,  Goldes  etc.  Andere  können  nur  auf  Umwegen  erhalten 
werden,  so  die  des  Eisens,  Nickels,  Kobalts,  Mangans,  Platins  etc. 

Nach  Schönbein  erhält  man  Eisen-  und  Manganamalgam  durch  Schütteln 
einer  Lösung  des  Metallchlorides  mit  Natriumamalgam.  Damour  (25)  hat  die 
Amalgame  von  Kobalt  und  Nickel  durch  Behandlung  der  mit  Ammoniak  über- 
sättigten Chloridlösungen  mit  Zinkamalgam  dargestellt,  wobei  ein  Zinküberschuss 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  entfernt  wird.  Cailletet  hat  Eisen,  Platin  und 
Aluminium  in  Amalgame  umgewandelt,  indem  er  die  Metalle  mit  Ammonium- 
amalgam behandelt  hat.  Auch  Natriumamalgam  ist  wirksam,  wenn  Wasser  zu- 
gegen ist.  Viele  Amalgame  entstehen  im  Zustande  grosser  Reinheit  durch  die 
Elektrolyse  einer  concentrirten  Metallchloridlösung,  wobei  die  negative  Elektrode 
aus  Quecksilber  besteht  [Joule  (26),  Moissan  (27)].  Ein  in  langen  Nadeln  krystal- 
lisirendes  Silberamalgam  entsteht,  wenn  man  Quecksilber  mit  einer  schwach 
sauren  Lösung  von  Silbernitrat  zusammenbringt,  wobei  Quecksilbernitrit  in 
Lösung  geht. 

Hy  drüre. 

Der  Wasserstoff,  der  sich  in  vielen  Beziehungen  wie  ein  Metall  verhält, 
bildet  mit  einigen  Metallen  Verbindungen,  die  in  Rücksicht  auf  die  metallische 
Natur  jenes  Elementes  als  Legirungen  zu  bezeichnen  sind. 

Die  erste  Wasserstotf-  oder  Hydrogeniumlegirung  wurde  von  Wurtz  entdeckt; 
es  ist  das  Wasserstoff-Kupfer,  CuH.  Man  erhält  cs  als  kermesbraunen  Nieder- 
schlag, wenn  eine  Lösung  von  unlerphosphoriger  Säure  mit  der  concentrirten 
Lösung  der  äquivalenten  Menge  Kupfersulfat  gelinde  erwärmt  wird.  Die  Ver- 
bindung ist  wenig  beständig;  ihre  Bildungswärme  ist  negativ,  nämlich  — S‘7  cal. 
nach  Bebthelot;  schon  im  luftverdünnten  Raum  entlässt  dieselbe  Wasserstoff. 

Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Eisenjodür  haben  Wanklvn  und  Carius 
(28)  ein  Wasserstoffeisen  FeHj  als  schwarzes  Pulver  erhalten  (vergl.  Bd.  3, 
pag.  499). 

Besser  untersucht  ist  das  von  Graham  entdeckte  Wasserstoff-Palladium. 
Dieser  hielt  anfangs  die  Aufnahme  von  Wasserstoff,  die  ein  Palladiumblech  erfährt, 
wenn  es  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  angesäuerten  Wassers  benutzt 
wird,  für  eine  Auflösung  oder  Occlusion  des  Gases.  Die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Verbindung  führten  ihn  aber  zur  Annahme  einer  wirklichen  Legirung. 
Das  spec.  Gew.  des  Palladiums  wird  durch  die  Absorption  des  Wasserstoffs  be- 
trächtlich herabgestimmt.  Die  Festigkeit  des  Palladiums  verhält  sich  zu  der 
seiner  Wasserstoffverbindung  wie  100:8r2!).  Die  elektrische  Leitungsfahigkeit 
des  Palladiums  ist  8T0,  die  der  Wasserstoffverbindung  5'9.  Die  Verringerung 
beträgt  also  25 J,  wie  cs  häufig  bei  I.egirungen  gefunden  wird.  Das  Palladium 
gehört  nach  Faraday  zu  den  paramagnetischen  Körpern;  der  Palladiumwassersloff 
ist  aber  merklich  magnetisch.  Es  scheint  also,  dass  das  Hydrogenium  ein  magne- 
tisches Metalh  ist. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  Troost  und  Hautefeuille  (29)  ist  indessen 
die  Zusammensetzung  des  Wasserstoff-Paladiums  nicht  PdH  sondern  PdjH.  Sie 
haben  dies  aus  den  Dissociationsspannungen  nachgewiesen.  Der  von  Graham 
angegebene  Ueberschuss  an  Wasserstoff  ist  in  dieser  Legining  aufgelöst.  Gase, 
die  in  festen  Körpern  gelöst  sind  und  durch  Einwirkung  von  Wärme  entwickelt 
werden,  geben  verschiedene  Spannungen,  je  nach  dem  Grade,  in  welchem  der 
Körper  mit  dem  Gase  gesättigt  war.  Ist  das  Gas  aber  mit  dem  festen  Köqrer 
verbunden,  so  ist  ftir  eine  bestimmte  Temperatur  die  Zersetzung  begrenzt  und 
die  Dissociationsspannung  constant.  Wenn  man  nun  Palladium-Wasserstoff  auf 
100°  erhitzt,  so  wird  der  Druck  des  entwickelten  Gases  constant,  sobald  das 
Metall  auf  1 Vol.  noch  500  Volumina  Gas  enthält.  Diese  Verbindung  entspricht 
der  Formel  Pd,H. 

Nach  demselben  Verfahren  haben  Troost  und  Hautefeuille  (30)  die  Zu- 
sammensetzung der  Hydrllre  ermittelt,  welche  durch  Erwärmen  von  Kalium  und 
Natrium  in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre  bei  200  bis  400°  entstehen.  Diese 
silberglänzenden  Verbindungen  haben  die  Zusammensetzung  KjH  und  Na,H. 

Näheres  über  die  einzelnen  Legirungen  ist  bei  einem  der  zusammensetzenden 
Metalle  nachzusehen.  K.  Biedermann. 

Leuchtgas.*)  Geschichtliches:  Schon  seit  sehr  langer  Zeit  war  es  be- 
kannt, dass  aus  Kohlen  und  Erdöl  führenden  Schichten  Gase  an  die  Oberfläche 
der  Erde  gehangen,  welche  mit  leuchtender  Flamme  brennen;  so  in  Baku,  Kur- 

*)  i)  Muck,  Stahl  und  Eisen  1886.  No.  7.  2)  Preuss.  Zcitschr.  Bd.  23,  pag.  135;  Muck, 
Stcinkohlenchemie,  Bonn  1881.  3)  Dingler's  Pol.  Joum.  195,  pag.  132;  Steinkohlen  Deutsch- 
lands von  Geinitz,  Fleck  u.  Hartic.,  MUnehen  1865.  4)  Joum.  de  l’eclairage  au  gai  1886, 
5.  Juli;  ScHiLLiNG’s  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1886,  pag.  709.  5)  Shillinü's  Joum.  1886, 
pag.  589.  6)  Schultz,  Chemie  des  Stcinkohlcnthecrs ; Wagner,  Handb.  d.  ehern.  Technologie; 

Lungf,,  Industrie  der  Steinkohlentheerdestillation  und  Ammoniakwasser- Verarbeitung.  7)  Dyson, 
Waoner's  Jahresber.  1883,  pag.  1271;  Chemische  Industrie  1883,  pag.  229.  8)  Geriach  und 
Tieftrunck,  VVagnek's  Jahresber.  1877,  pag.  1065.  9)  Compt.  rend.  82,  pag.  871.  10)  Kramer, 
Schilling’s  Joum.  1887.  11)  Stohmann  u.  Kerl’s  Chemie,  3.  Aull.  VI,  pag  1162.  12)  Schil- 
ling's  Handbuch  fllr  Gasbeleuchtung,  III.  Aull.,  pag.  113.  13)  Schillino’s  Journ.  1886, 

pag.  598.  14)  E.  ScHiLUNG,  Sciiilling's  Joum.  1887,  pag.  774;  Erdmann  und  Kor.ntiarut, 

Journ,  f.  pr.  Chemie  [i]  83,  pag.  343;  Schilling,  Journ.  1860,  pag.  162.  15)  Muck,  Stahl  und 
Eisen  1886,  No.  7.  16)  Sciiilling’s  Journ.  1884,  pag.  105;  Journ.  of  Gas  Lighting,  Jahrg. 
188411'.  17)  T.  Wright,  Sciiilling’s  Journ.  1888,  pag.  273.  18)  Schilung's  Journ.  1868, 

pag.  318  u.  1869,  pag.  430.  19)  Handbuch  d.  ehern.  Technologie  1S81,  pag.  365.  20)  Report 

by  the  Juries,  London  1863.  21)  SCHILLING,  Handbuch  d.  Stcinkohlengasbelcuchtung  1S73, 

pag.  35;  Geinitz,  Fleck  u.  Hartig,  Steinkohlen  Deutschlands  etc.  1865;  Playfair  und  Sir 
Henry  de  la  Bechk,  Mechanics  Magazine  1848;  Marsilly,  Compt.  rend.,  Mai  1858;  Grund- 
hann, Untersuchungen  der  Steinkohlen  Oberschlesiens.  22)  Zur  Frage  der  Ammoniakgewinnung 
aus  den  Gasen  der  Coksdfen,  Jahrb.  f.  d.  Berg-  u.  Hüttenwesen  im  Königreich  Sachsen  1884. 
23)  W.  Smith,  Joum.  of  the  socicty  of  ehern,  indust.  1884.  24)  Schilling’s  Joum.  1883, 

pag.  440.  25)  Joum.  of  Gas  Lighting  1882,  pag.  1081.  26)  Tervet,  Journ.  of  the  society  of 

ehern,  industry  1883, . pag.  445 ; Beii.uy,  1.  c.  1884,  pag.  216;  Ramsay  and  Young,  Journ.  of 
the  ehern,  society  1884,  vol  45;  Guśgen  et  Parf.nt:  l^ludc  sur  l’utilisation  pratuiue  de  l'azote 
des  houilles,  Paris  1885;  Schmitz,  Stahl  u.  Eisen  1886,  Heft  6;  Buhe,  Schiixinc’s  Joum.  1869, 
pag.  420.  27)  ScmLUNG’s  Journ.  1887,  pag.  661.  28)  Journ.  of  Gas-Lighting,  Jahrg.  1884  ff. 

29)  Schilling’s  Journ.  1882.  30)  Wagner’s  Jahresber.  1882,  pag.  1104;  1883,  pag.  1263; 

1880,  pag.  878.  31)  Horn,  Schilling’s  Handbuch  f.  Steinkohlen-Gasbclcuchlung;  Schilling’s 
Journ.  1886  u.  1887.  32)  Lux,  Ueber  d.  Aufhebung  d.  Tauchung  in  der  Vorlage,  Schilling’s 

Journ.  1886.  33)  Wagner,  Schilung's  Joum.  1868,  pag.  252;  1869,  pag.  62;  Schilling’s 
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distan,  bei  Arbela  in  Mesopotamien,  zu  Chilta-Gong  in  Bengalen,  in  China  und 
neuerdings  besonders  reichlich  in  der  Gegend  von  Pitlsburg  in  Nord-Amerika. 

Pu.  SiiiRLKV  berichtete  1605  Royal  Society  in  l-ondon  über  eine  Quelle  von 
brennbarem  Gase  bei  VVigan  in  I.ancashire;  1733  beschrieb  I.owther  den  Aus- 
bruch von  solchen  Gasen  aus  einem  Brunnenschächte.  Pie  Versuche  des  I.eib- 
arzles  Prof.  Becher  aus  München  über  die  Zersetzung  der  Steinkohle,  sowie 
solche  von  St.  Hai.es  (1727),  welcher  eine  »Klastic  inflammable  air  of  coaU  be- 
schrieben hatte,  führten  Dr.  Ci-AVTon,  Dean  of  Kh.dare  (1739)  zu  der  Be- 
hauptung, dass  das  natürliche  Gas  aus  dem  Brunnenschächte  zu  I.anscashire  der 
Steinkohle  seinen  Ursprung  verdanke;  es  gelang  ihm  auch  durch  Destillation  von 
Steinkohle  in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  ein  entzündbares  Gas  zu  erhalten. 

Lord  Dundonald  verband  1786  zum  Zwecke  der  Theergewinnung  eine  Reihe  der 
in  Nähe  seines  Landsitzes  Culross-.\bbey  im  Betriebe  befindlichen  Cokesöfen  mit 
einer  Kühlvorrichtung,  worin  sich  die  Destillationsprodukte  in  Theer  und  gas- 
förmige Körjier  schieden.  Letztere  wurden  von  den  .\rbeitern  als  Lichtquelle 
bei  der  Arbeit  benutzt,  und  von  dem  Lord  zuweilen,  nach  UeberfÜllung  in  trans- 
portable Gefässc,  zur  F.rleuchtung  seines  Landsitzes.  Pickel,  Professor  der  Chemie 
in  Würzburg,  beleuchtete  bereits  1786  sein  Laboratorium  mit  aus  Knochen  dar- 
gestelltem Gase.  Solches  Gas  bildete  aber  nur  einen  Gegenstand  der  Kuriosität 
und  diente  meistens  nur  zu  wissenschaftlichen  Experimenten.  Erst  Murdoch 
unternahm  es,  nachdem  es  ihm,  angeregt  durch  die  Experimente  Claston’s,  1792 
geglückt  war.  sein  Wohnhaus  und  seine  Werkstätten  zu  Redruth  in  Cornwall  mit 
aus  Steinkohlen  dargestelltem  Gase  zu  beleuchten,  die  Beleuchtung  mit  I.ampen 
durch  solche  mit  Gas  zu  verdrängen.  Unterstützt  von  J.  Watt  stellte  er  auf  dessen 
Veranlassung  1798  in  Loho  foundry  bei  Birmingham  auf  der  Maschinenfabrik  von 
Bolton  & Watt  einen  Apparat  zur  Erzeugung  von  Steinkohlengas  auf,  welcher  von 
1803  ab  .ausschliesslich  zur  Beleuchtung  des  gesammten  Werkes  diente ; ebenso  1805 
in  der  Spinnerei  von  Philipp  & Lee  in  Salford  und  von  Henry  Lodge  bei  Halifax. 

Der  Franzose  le  Bon,  welcher  Holz  und  nur  nebensächlich  auch  Stein- 
kohlen zu  seinen  Versuchen  verwandte,  beleuchtete  1801  seine  Wohnung  mit 
Holzgas.  Der  Deutsche  Winsor  (J.  A.  Winzler  aus  Znaim  in  Mähren),  welcher 
hiervon  Kenntniss  erhielt,  verschaffte  dem  Steinkohlengase  Fang.ang  zur  Beleuchtung 
nicht  nur  einzelner  Etablissements,  sondern  auch  ganzer  Stadttheile  und  Strassen. 
Durch  seine  schwindelhaften  Anpreisungen  gelang  es  ihm,  in  London  eine  Gesell- 
schaft mit  bedeutendem  Kapital  zur  Ausbeutung  des  neuen  Verfahrens  zu 
gründen.  Nach  erfolgloser  Verausgabung  dieser  Mittel  und  erst  nach  Neu- 
grUndung  der  Gesellschaft  1809  (London  and  Westminster  Chartered  Light  and 
Coke-Company)  und  nach  Verbindung  mit  Accum  und  Harcreave.s  und  1813 
mit  Sam.  Clecg,  einem  Schüler  von  Murdoch  und  Erfinder  der  Reinigung  des 
Gases  mit  Kalkmilch  und  des  nassen  Gasmessers,  wurde  das  Gas  mit  Erfolg  zur 
öffentlichen  Beleuchtung  in  London  verwandt.  Auf  dem  Continent  wurde  zuerst 
1826  in  Berlin  und  Hannover  die  Gasbeleuchtung  eingeführt. 

Taylor  verwandte  1815  Fett  und  Oel  zur  Gaserzeugung,  Daniei.l  1819  Harz, 
Pettenkoffer  1848  Holz,  Hirzei.  u.  Riedinger  Mineralöle  und  Petroleumrückstände. 

Journal,  Jahrg.  1858  ff.  34)  ScHiLLiNc'.'s  Joum.  1888,  pag.  349;  Journal  of  Gas  I.ighting  1888. 
päig-  33°-  35)  SCHILUNG’s  Joum.  1877,  pag.  25.  36)  Schiluno's  Journ.  1886,  pag.  517: 

1887,  pag.  1033.  37)  KNUBI.AUCH,  SCHIU.ING’«  Joum.  1880;  Wagnkr’s  Jahresber.  i88a 

38)  Bunsf..«),  Gasomctrische  Methoden;  Wlnkler,  Industricgase;  Hempel,  Neue  Methoden  lui 
Analyse  der  Gase;  PoST,  Chemisch-technische  Analyse,  2.  Aull. 
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Je  nach  der  Art  der  zur  Gasbereitung  verwendeten  Rohmaterialien  unter- 
scheidet man  Steinkohlen-,  Holz-,  Torf-,  Oel-  oder  Fett-Gas,  Wassergas  u.  s.  w. 

Steinkohlengas. 

Die  Steinkohlen  bestehen  aus  sogen,  organischen  Bestandtheilen,  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  organischen  Schwefelverbindungen  (i) 
und  mineralischen  oder  Aschenbestandtheilen  (von  denen  hier  hauptsächlich  der 
Schwefelkies  in  Betracht  kommt). 

Eintheilung  und  Vorkommen  der  Kohle.  Nach  dem  Verhalten  beim 
Erhitzen  und  der  Beschaffenheit  des  zurtickbleibenden  Cokes  unterscheidet  man 
(2)  Sandkohlen  (Coke  rauh,  schwarz  und  locker  oder  pulverformig),  Sinterkohlen 
(Coke  rauh,  schwarz  und  zusammengesintert)  und  Backkohlen  (Coke  grau  bis 
metallglänzend  und  fest).  Die  beiden  ersten  Sorten  geben  meistens  eine  kurze 
Flamme  und  sind  schwerer  verbrennlich  wie  die  letztere,  welche  eine  lange 
Flamme  giebt  und  sich  aufbläht.  Die  zur  Gasbereitung  geeigneten  Kohlen  stehen 
auf  der  Grenze  zwischen  Sinter-  und  Backkohle.  Man  theilt  dieselben  ein  in 
Gas-Coke-Kohle,  welche  ein  Leuchtgas  bis  zu  ungefähr  16 — 18  Kerzen  Leucht- 
kraft und  reichlich  und  gute  Coke  giebt  und  in  Gas-Bitumen-Kohle,  welche  ein 
Gas  von  sehr  hoher  I.euchtkraft,  aber  sehr  wenig  und  schlechte  Coke  giebt  und 
meistens  zur  Aufbesserung  des  gewöhnlichen  Leuchtgases  benutzt  wird  (Cannel- 
und  Boghead-Kohle).  In  Deutschland  kommt  Gaskohle  hauptsächlich  vor:  in 
Preussen  im  niederrheinisch  westfalischen  oder  Ruhrkohlenbecken,  ferner  im 
Saar-,  ober-  und  niederschlesischen  Becken;  in  Sachsen  im  Plauenschen  Grunde 
und  im  Zwickau-Chemnitzer  Revier;  in  Bayern  bei  Stockheim.  Ausserdem 
werden  in  Deutschland  benutzt  österreichische  Kohlen  aus  Pilsen  (die  der  Cannel- 
kohle  ähnliche  Platten-  oder  Blattelkohle  der  Pankraszeche  bei  Nürschan),  Falkenau 
und  Ostrau.  England,  welches  ein  sehr  reichliches  Vorkommen  hat,  führt  gleich- 
falls Kohlen  nach  Deutschland  aus  und  zwar  gewöhnliche  Gaskohlen  und  Gas- 
Bitumenkohlen  (Cannel,  Boghead). 

Man  hat  häufig  versucht,  die  Steinkohlen  nach  der  chemischen  Zusammen- 
setzung der  organischen  Substanz  zu  klassificiren  und  ihre  Verwendbarkeit  für 
gewisse  Zwecke  zu  beurtheilen. 

Unverdientes  Ansehen  hat  längere  Zeit  die  Theorie  von  Fleck  (3)  genossen, 
welche  den  vorhandenen  Wasserstoff  in  disponiblen  und  gebundenen  unterscheidet 
und  mit  ersterem  den  Ucberschuss  des  Wasserstoffs  über  den  mit  dem  gesammten 
Sauerstoff  zu  Wasser  verbunden  gedachten  (gebundenen)  bezeichnet.  Hiernach 
sollte  die  gewöhnliche  Gaskohle  auf  100  Tide.  Kohlenstoff  2 Thle.  gebundenen 
und  4 Thle.  disponiblen  Wasserstoff  enthalten.  Nach  den  im  grossen  Maassstabe 
auf  der  Versuchsanstalt  La  Vilettc  der  Pariser  Gasgesellschaft  au.sgeführten  Ver- 
suchen (4)  können  die  Kohlen,  aschenfrei  gedacht,  nach  dem  Gehalte  an  Sauer- 
stoff in  5 Typen  eingetheilt  werden:  I mit  5— 6’5,  II  6'5— 7'5,  III  7'5 — 9, 
IV  9—11  und  V 11 — 12 J Sauerstoff.  Die  Gesammtmenge  der  bei  der  Destilla- 
tion der  Kohlen  sich  bildenden  flüchtigen  Bestandtheile:  Gas,  Theer  und  Am- 
moniakwasscr  steigt  mit  dem  Sauerstoffgehalt,  während  tlie  Ausbeute  an  Coke 
und  das  Volumen  des  Gases  sich  mit  zunehmendem  Sauerstoff  verringern.  Die 
Kohlen  des  I.  und  II.  Typus  geben  gute  Coke  und  armes  Gas,  die  des  IV.  und 
V.  Typus  reiches  Gas  und  schlechte  Coke,  während  die  des  111.  Typus  gute 
Coke  und  Gas  von  hinreichender  Leuchtkraft  liefern  und  daher  für  die  Gas- 
fabrikation am  geeignetsten  sind. 
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Versuche  von  Bunte  (5)  zeigten  gleichfalls,  dass  das  Verhalten  der  Kohlen 
beim  Erhitzen  vom  Sauerstoffgehalle  abhängt. 

Die  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen  entstehenden  Zersetzungsprodukte 
sind  (6): 

I.  Leuchtgas. 

1.  Leuchtende  Bestandtheile,  I.ichtgeber  oder  sogen,  schwere 

Kohlenwasserstoffe;  Kohlenwa.sserstoffe  der  Reihen  Q,H,n  (Aethylen,  Pro- 
pylen, Butylen),  (Acetylen,  Allylen,  Crotonylen,  Teren);  Benzol  und 

Homologe,  Styrol,  Naphtalin  u.  s.  w. 

2.  Verdünnende  Bestandtheile  oder  Lichtträger:  Wasserstoff,  Gruben- 
gas, Kohlenoxyd. 

3.  Verunreinigende  Bestandtheile:  Kohlendioxyd,  Ammoniak,  Schwefel- 
wasserstofl,  Schwefelkohlenstoff  und  andere  organische  Schwefelverbindungen 
(Phenylsenföl,  Thiophen,  Kohlenoxysulfid,  Rhodanwasserstoff),  Cyan,  Cyanwasser- 
stoff, Cyanmetliyl,  Stickstof),  Sauerstoft. 

II.  Theer. 

1.  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Fettreihe  (Crotenylen,  Amylen,  Hexy- 
len  u.  s.  w.,  Paraffin),  aus  der  aromatischen  Reihe  (Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren,  Pyren,  Chrysen  u.  s.  w.). 

2.  andere  neutrale  Körper:  Schwefelkohlenstoff,  Aethykalkohol,  Acetonitril, 
Wasser,  Carbazol,  Phenylnaphtylcarbazol,  Kohlenflugstaub. 

3.  Säuren;  Schwcfelwasscrstofl',  Cyanwasserstoff,  Kohlendioxyd,  Essigsäure, 
Phenol . und  dessen  Homologe. 

4.  Basen;  Ammoni.ik,  Pyridin  und  Chinolinbasen,  Pyrrol,  Anilin,  Acridin  u.  s.w. 

III.  Gaswasser  (7).  Hauptl)cstandtheile  sind;  Ammoniumcarbonat  und 
Schwefclammonium;  Nebcnbestandtheilc:  freies  Ammoniak  (8),  Chlorammonium, 
Rhodanammonium,  Ammoniumsulfat  und  -thiosulfat,  Eerrocyanammonium,  Amnio- 
niumacetat,  Phenole,  suspendirte  Kohlenwasserstoffe. 

IV.  Coke;  Kohlenstoft' 90 — 95J,  Wa.sserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel 
und  Asche  10 — 5J. 

Verhalten  der  Kohlen  bei  der  Destillation. 

Die  Menge  und  die  Beschaffenheit  der  einzelnen  Destillationsprodukte  hängt 
unter  gleichen  Versuchsbedingungen  hauptsächlich  vom  Sauerstoffgehaltc  ab. 
Die  Kohlen  der  von  der  \'ersuch.sg,asanstalt  zu  La  Villettc  aufgcstellten  5 'l'ypen 
würden  sich  im  Allgemeinen,  wenn  auch  nicht  immer  genau  mit  den  Resultaten 
der  grossen  Pr.axis  übereinstimmend,  bei  der  Destillation  unter  Anwendung  der- 
selben, jetzt  gebräuchlichen  Temperatur,  folgendermaassen  verhalten: 


Typus 

I. 

■ 11.  j 

III. 

1 

V. 

0 

5-56 

G-GG 

7-71 

10-10 

11-70 

II 

5-0« 

5-37 

5-40 

5-53 

5-64 

Zusainmensettung  der  Kohlensubstanz  . . . • 

c 

88’38 

8G-97 

85-89 

83-37 

81-46 

N 

100 

1-00 

1-00 

1-00 

1-00 

Hygroskopisches  Wasser 

2' 17 

2-70 

3-31 

4-35 

6-17 

Durch  Vcrcokung  wer«len  erhalten: 
Flüchtige  Bestandtheile 

2G-82 

31-59 

33-80 

37-34 

39-27 

Coke 

7518 

68-41 

66-20 

62-66 

60-73 

Aschcgchalt  der  Kohle  . 

. 

9-04 

1 7-OG 

7-21 

1 8-18 

1 10-73 

H „ Coke  

• 

12-35 

10-32 

lÜ-80  1 

13-05 

17-67 
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Typus 

I. 

III. 

IV. 

V. 

Durch  Vergasung  von  100  Kgrm.  Kohle  werden  erhalten: 
Gasvolumen Cbm. 

30- 16 

31-01 

30-64 

1 

29-72 

27-44 

Cokevolumen  . . . , 

HUt. 

1-97 

1-96 

1-78 

1-70 

1-63 

Gas 

13-70 

15-08 

15-81 

16-95 

17-00 

Coke 

71-48 

67-63 

64-90 

60-88 

58-00 

Cokeabfall ,, 

6-33 

7-07 

7-41 

8-09 

9-56 

ITieer 

3-90 

4-65 

5-08 

5-48 

5-58 

Ammoniakwasser  ... 

4-59 

5-57 

6-80 

8-60 

9-86 

CO,  V0I.-J 

1-47^ 

1-58 

1-72 

2-70 

3-13 

'O 

CO  „ 

6-68 

7-19 

8-21 

9-85 

11-93 

G 

H „ 

54-21 

52-79 

50-10 

45-45 

42-46 

“ i 

£ o 1 

1 schwere  I 

CH.  + N „ 

34-37 

34-43 

35-03 

36-42 

37-14 

[bei  — 70®  condensirbares 
1 Renxin 

0-79 

0-99 

0-96 

1-04 

0-88 

KohlcnwasserstofTe  ] 
S 1 

1 nicht  condensirbare  Kohlen* 
1 wasscrstofTc 

2-48 

3-02 

3-98 

I 4-54 

4-66 

Specifisches  Gewicht  des 

Gases 

0-352 

0-376 

0-399 

0-441 

0-482 

Leuchtkraft  des  Gases 
Leuchtkraft  . . . 

(Gasverbrauch  für  1 Carcel 

13-2-1 

111-7 

103-8 

1 

j 

1021 

101-8 

Nach  den  vorstehenden  Zahlen  nimmt  die  Hygroskopicität  der  Kohlen  mit 
dem  steigenden  SauerstofTgehalt  zu,  ebenso  die  Ausbeute  an  Theer  und  Ammoniak- 
wasser; die  Ausbeute  an  Coke  vermindert  sich  mit  demselben  dem  Volumen 
und  Gewicht  nach,  während  diejenige  des  Gases  an  Volumen  geringer,  an  Ge- 
wicht grösser  wird.  Die  Gesammtmenge  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  und 
somit  auch  die  Leuchtkraft  des  Ga.ses  wächst  mit  dem  Sauerstoffgchalte  der 
Kohlen.  Der  Gehalt  des  gereinigten  Gases  an  CO,,  CO,  CH,  wächst  mit  dem 
zunehmenden  Sauerstoffgeh.alte,  während  der  an  H mit  demselben  (allt.  Der 
Typus  III.  umfasst  diejenigen  Kohlen,  welche  sich  am  besten  für  die  Gasfabrikation 
eignen,  da  diese  Gas  von  genügender  Leuchtkraft  und  gleichzeitig  gute  Coke 
geben.  Die  Kohlen  des  1.  und  II.  Typus  geben  gute  Coke  und  armes  Gas,  die 
des  IV.  und  V.  Typus  dagegen  reiches  Gas  und  schlechte  Coke. 

Auch  die  Versuche  von  Bunte  ergeben,  dass  der  Sauerstoffgehalt  von  grosser 
Bedeutung  für  die  Beurtheilung  der  Kohlen  ist.  Die  erhaltenen  Resultate  stimmen 
im  Allgemeinen  mit  den  oben  angeführten  überein,  wenn  auch  geringe  Ab- 
weichungen von  jenen  typischen  2Sahlen,  welche  nicht  immer  genau  zutreffen, 
vorhanden  sind,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  ist. 


Sorte  der 

Kohle; 

We»träli<K;he 
Kohle  (Con* 
«olidatioo)  j 

Saar- 
Kohle 
(HeinitJt  I) 

Bohiutüche  1 
Schwärt*  1 
Kohle  rrhum  < 
u.  Tasi«)  { 

Sach»i!Khe  I 

Kohl.  (Bürger- 1 
gewerkschsdt  j 
Zwickau) 

Plaitcn-Kohle 
(Pankraz- 
teche,  Pi)s>en) 

c* 

78-94 

77-18 

71-97 

68-75  " 

67-41 

»8 

5-22 

4-97 

5-36 

4-91 

5-98 

Zusammensetzung 

0(+S  + N)8 

7-59 

9-27 

10-18 

11-05 

8-87 

11,0  8 

1-64 

2-00 

5-61 

7-79 

3-33 

Asche  ^ 

6-62 

6-48 

6-88 

7-50 

14-43 

Gehalt  an  Kohlensubstanz  . . ß 

91-74 

91-52 

84-71 

82-25 

( cg 

86-04 

84-44 

82-24 

1 81-16  1 

81-95 

Zusammensetzung 

1 Hg 

5-69 

! 5-43 

6-12 

mm 

T‘21 

(0(+S-f-Nlg 

8-27 

1 10-13 

11-64 

\ 10-78 
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Sorte  der  Kohle: 

WctttOilische 
Kohle  (Con* 
solidatioo) 

Sur- 
Kohle 
(Heitiitz  1) 

Hohmisehe 
Schwarz- 
Kohlc  rrbum 
u.  Taxis) 

Sächsische 

KohI.(RurKCT- 

gcwerkschaft 

Zwickau) 

PUueU'Kohlc 
(Pankraz' 
zeebe,  Pilku} 

100  Kgmi.  Kohle  ergaben: 

Gas  ....  Cbm. 

30-33 

30-18 

28*47 

25-4r, 

30-38 

Gas  ....  Kgrm. 

16-95 

17-71 

18-52 

15-81 

25-72 

Coke  ...  ,, 

71-4 

68-3 

63-3 

62-7 

563 

Theer  ...  „ 

4-09 

5-33 

5-79 

5-22 

8-81 

Gaswasser  . . „ 

4-44 

6-90 

9-06 

11-89 

6-45 

Verlust  ...  „ 

3 12 

1-76 

3-33 

4-38 

2-72 

u 

CO,  Vol.-J 

1-2 

2-0 

3-0 

2-2 

3-2 

c 

3 

CO  „ 

7-2 

8-6 

10-0 

9-5 

8-3 

5 3 

H 

48-9 

45-2 

45-2 

45-3 

.39-6 

s tS 

CH,  „ 

35-8 

35-0 

330 

35-9 

37-1 

Schwere  Kohlen- 

3-2 

4-4 

4-4 

40 

9-9 

CO 

<A 

3 

N 

Wasserstoffe  ,, 

N „ 

3-7 

4-8 

4-4 

3-1 

1-9 

Leuchtkraft,  Kerzen 

11-15 

10-27 

10-20 

10-59 

18-17 

Temperatur  im  Ofen  , . . ®C. 

1360-1385 

1205-1290 

1-240  1350 

1180-1240 

1180-1350 

Die  Destillationstemperatur  ist  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  ent- 
stehenden Produkte.  Die  Gasentwicklung  beginnt  bei  sehr  fetten  Steinkohlen  schon 
bei  50“,  wird  merklich  bei  100°  und  erreicht  bis  zu  350°  eine  Höhe  von  1 — 2J. 
Man  erhält  in  geringer  Menge  wässrige,  theerige  und  gasförmige  Produkte  schon 
unter  dunkler  RothglUhhitze  (600 — 700°).  Aber  erst  bei  dieser  Temperatur  beginnt 
die  eigentliche  Zersetzung,  die  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Kohlenwasser- 
stoffen, welch’  letztere  bei  steigender  Temperatur  eine  weiter«  Uniwandlung  erfahren. 

Wie  Berthei,ot  (9)  nachgewiesen  hat,  unterliegen  die  Kohlenwasserstoffe  bei 
höherer  Temiieratur  und  namentlich  bei  Gegenwart  anderer,  indifferenter  Körper, 
wie  Coke,  Eisen  u.  s.  w.,  folgenden  Reactionen: 

1.  Sie  zerlegen  sich  in  Köqrer,  von  denen  die  einen  mehr  Kohlenstoff,  die 
anderen  mehr  Wasserstoff  enthalten  wie  die  ursprüngliche  Verbindung,  bis  zum 
schliesslichen  Zerfall  in  reinen  Kohlenstoff  und  Wa.sserstoff,  z.  B. 

2C5H5  (Benzol)  = C,  (Dipbenyl)  + Hj, 

C,H<  (Aethylen)  = CjH,  (Acetylen)  + H,, 

2CH^  =CjHj, 

CH<=C  + 2H,. 

2.  Es  findet  eine  Zusammenlagerung  der  Moleküle  desselben  oder  verschie- 
dener Körper  statt: 

3CjH,  = CjHj  (Benzol);  CjHc  + CjH,  = (Styrol). 

3.  Es  vollzieht  sich  eine  wechselseitige  Verdrängung  und  Ersetzung  von 
Kohlenwasserstofien  und  Wasserstoff: 

C,  jH,o  (Di|)henyl)  ■+■  CjH^  = CjH,  (Styrol)  + CjHj 
oder  = C,4Hjo  (Anthracen) -t-  2Hj. 

Man  erhält  bei  niedriger  Destillationstemperatur  viel  Theer  und  Wasser  und 
wenig  Gas,  bei  hoher  dagegen  mehr  permanente  Gase  und  weniger  Theer  und 
Wasser.  Ausserdem  enthält  der  Theer  im  ersteren  Falle  viele  Körper  aus  der 
Fettreihe,  im  letzteren  fast  nur  wasserstoffärmere  der  aromatischen  Reihe.  Mit 
der  Temperatur  wächst  auch  der  Gehalt  des  Theers  an  freiem  Kohlenstofl'  (10). 
So  ergab  z.  B.  Zwickaucr  Kohle  (ii)  in  einer  Retorte  langsam  zur  Ruthgluth  er- 
hitzt (a)  und  aus  einer  glühenden  Retorte  rasch  destillirt  (b): 
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a)  Coke  60  Thle.,  Wasser  10  7,  Theer  12'2,  Gas  + Verlust  17'1, 

b)  „ 50  „ 7-7  „ 10-2  „ 321. 

Da  bei  Beginn  der  Destillation  durch  die  Einführung  von  frischem  Material 
und  durch  die  starke  Gasentwicklung  in  den  Destillationsgefassen,  den  Retorten,  die 
Temperatur  verhaltnissmässig  niedrig  ist,  so  erklärt  es  sich  nach  Obigem,  dass 
zuerst  die  entweichenden  Gase  reicher  sind  an  schweren  Kohlenwasserstoffen  und 
Methan  wie  nachher,  wo  die  Temperatur  und  mit  ihr  die  weitere  Zersetzung  der 
Kohlenwasserstoffe  steigt.  Es  nimmt  dann  besonders  der  Gehalt  an  Wasserstoff  zu; 
Kohlenoxyd  bleibt  während  der  ganzen  Destillationszeit  ziemlich  gleichmässig, 
während  Kohlensäure  später  abnimint,  zum  Theil  in  Folge  der  bei  der  erhöhten 
Temperatur  durch  glühende  Coke  eintretenden  Reduction  zu  Kohlenoxyd.  Die 
Form  und  Grösse  der  Retorten  ist  gleichfalls  von  Einfluss,  da  die  Gase  bei 
langem  Verweilen  in  denselben  in  erhöhtem  Maasse  der  Einwirkung  der  Tem- 
peratur und  der  Zersetzung  ausgesetzt  sind.  Letztere  bekundet  sich  auch  durch 
den  Ansatz  von  reinem  Kohlenstoff,  Retortengraphit,  auf  den  Retortenwänden. 

Durch  die  Anwendung  der  Exhaustoren,  Maschinen,  welche  das  Gas  im 
V'erhältniss  zur  Produktion  schnell  absaugen,  hat  man  diesen  Uebelstand  zu  ver- 
mindern gesucht  und  zugleich  dadurch  eine  Abnahme  des  Druckes  der  Gase  in 
den  Retorten  erreicht,  welcher  gleichfalls  die  Zersetzung,  sowie  ein  Entweichen 
der  Gase  durch  Undichtigkeiten  begünstigt. 

Während  früher  die  Retorten  nur  auf  Kirschrothglühhitze  erwärmt  wurden, 
geht  man  jetzt  viel  höher  bis  auf  orangefarbene  Glühhitze  und  erzielt  mehr  Gas 
aus  derselben  Menge  Kohle.  Man  hat  allerdings  auch  die  Füllung  oder  Ladung 
der  Retorte  mit  Kohlen  vergrössert,  so  dass  durch  die  in  derselben  Zeit  ver- 
mehrte Gasentwicklung  die  Temperatur  im  Innern  der  Retorte,  wenn  auch  höher, 
so  doch  nicht  in  demselben  Maasse  gestiegen  ist  wie  die  äussere  Temperatur 
derselben.  Dass  das  erzielte  Gas  trotzdem  nicht  schlechter  geworden  ist,  ver- 
dankt man  den  Exhaustoren. 

Die  Zeitdauer  der  Erhitzung  ist  ebenfalls  von  Einfluss.  Wie  schon  oben 
angeführt,  nimmt  die  Qualität  des  Gases  mit  der  Länge  der  Zeit  ab,  ebenso  die 
Menge  der  gasförmigen  Produkte.  Es  ist  der  Beschaffenheit  der  Kohle  gemäss 
die  Länge  der  Destillationszeit  zu  wählen  oder,  was  demselben  Zweck  entspricht, 
die  Grösse  der  Kohlenladung  oder  Charge  und  die  Temperatur,  da  man,  um 
einen  gleichmäs.sigen  Betrieb  zu  haben,  die  Destillationszeit  unverändert  lässt, 
meistens  4 Stunden.  Die  Destillation  wird  nicht  bis  zum  vollständigen  Aufhören 
der  Gasentwicklung  fortgesetzt,  da  in  der  letzten  Zeit  nur  wenig  Gase  von 
schlechter  Leuchtkraft  entweichen  (iz). 

Die  Veränderungen,  welche  das  Leuchtgas  während  der  verschiedenen  Zeiten 
einer  Destillationsperiode  erleidet,  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen, 
welche  den  oben  angeführten  Versuchen  von  Bunte  (13)  entnommen  ist.  Das 
aus  westfälischer  Kohle  dargestellte  Gas  enthielt  nach  der  Reinigung;  ^ 


bei  Beginn  der  //ten 
Viertelstunde 

■ 

1 

r, 

13 

16 

Misch 

probe 

Kohlensäure 

1-8 

20 

M 

0-7 

0-7 

1-2 

Schwere  KohlenwasserstoBe 

60 

4-2 

2-4 

1-4 

12 

3-2 

Kohlenoxyd 

8-3 

7-4 

G-8 

6'6 

6-7 

72 

WasserstofV  ....  * 

371 

48-9 

53-5 

58-2 

GM 

489 

Methan 

45-4 

3G-9 

34-2 

29G 

27G 

35-8 

Stickstoff 

1-4 

OG 

20 

3-5 

27 

3-7 

|l000  1 100-0  [lOO-O  |1000  jlOO-0  j 100-0 
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Was  die  Vertheilung  der  Gasentwicklung  auf  die  verschiedenen  Zeiten 
anbelangt,  so  wurden  z.  B.  aus  150  Kgrni.  westfälischer  Kohle  erhalten  (14)  bis 
4um  Ende  der 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  halbe  Stunde 

8-659  8-057  8 059  7-453  6-852  6 051  4-645  1-929  Cbm. 

nie  Leuchtkraft  und  das  specifische  Gewicht  des  Gases  nehmen  allmälilich 
ab  während  der  Destillationszeit. 

Die  Menge  der  im  Rohgase  vorhandenen  gasförmigen  verunreinigen- 
den Bestandtheile  ist  während  der  verschiedenen  Destillationszeiten  wechselnd 
\ind  steht  in  Beziehung  zu  der  Zusammensetzung  der  Kohlen. 

Die  Bildung  der  Kohlensäure  steigt  mit  dem  Sauerstoffgehalte  der  Kohlen, 
ist  am  stärksten  bei  Beginn  der  Destillation  und  nimmt  gegen  Ende  derselben 
bedeutend  ab.  Bunte  erhielt  bei  seinen  schon  mehrfach  erwähnten  V'ersuchen  für 
die  verschiedenen  Kohlen  folgende  Zahlen  über  den  Procentgehalt  an  Kohlensäure; 


Hegin n der  /iten  i 
Viertelstunde 

1 

2 

3 

1 ^ 

5 

6 7 

8 

9 

10 

11 

I 

13 

14 

15 

16 

Westfälisclie  Kohle 

4-0 

36 

2-8 

2-4 

3-2 

2-2  1-8 

1-5 

2-8 

^2-0 

2-1 

1-4 

1-4 

1-5 

1-8 

1-4 

Saarkohle  . » . 

4-5 

4-3 

4-4 

3-2 

34 

2-5  2-8 

2-4 

1-9 

1-4 

1-4 

1-8 

1-8 

1-8 

1-7 

1-7 

Böhmische  Kohle  . 

6-2 

6-2 

6-2 

5-4 

4-9 

4-5  4-3 

3-8 

3-4 

3-8 

2-8 

2-2 

2-0 

2-0 

1-4 

1-6 

Plattenkohle  . . 

5-6 

1 

5-7 

5-6 

6-0 

.5-2 

5-0  5-4 

4-7 

4-4 

3-6 

2-8 

2-7 

1-7 

1-7 

1-5  1 

1-5 

Von  den  schwefelhaltigen  Verunreinigungen  tritt  in  grös.ster  Menge 
Schwefelwasserstoff  auf,  in  geringerer  Schwefelkohlenstoff  und  verschiedene, 
bis  jetzt  nicht  bestimmt  bekannte  organische  Schwcfclverbindungen.  Sie  ver- 
danken ihren  Ursprung  zumeist  dem  in  den  Kohlen  vorhandenen  Schwefelkiese, 
häufig  aber  auch,  wie  Muck  (15)  nachgewiesen,  organisch  gebundenem  Schwefel. 

Im  Allgemeinen  wird  mit  dem  GesammUschwefelgehalte  der  Kohlen  auch 
die  Menge  des  bei  der  Destillation  verflüchtigten  Schwefels  und  besonders  des 
Schwefelwasserstoffs  wachsen.  Ein  gros.ser  Theil  des  Schwefels  bleibt  aber  zurück 
im  Coke,  verbunden  mit  Eisen,  Calcium  und  Magnesium  und  als  organisch  ge- 
bundener Schwefel.  Durch  Zusatz  von  2 — SJ  Kalk  zur  Kohle  verminderte 
Cooi’ER  (16)  die  Gesammtmenge  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  flüchtigen  or- 
ganischen Schwefelverbindungen.  Ersterer  kann  mit  Leichtigkeit  und  vollkommen 
aus  dem  Gase  entfernt  werden,  schwierig  und  nur  unvollkommen  dagegen  die 
letzteren,  von  denen  man  annimmt,  dass  sie  hauptsächlich  gegen  Ende  der 
Destillation  und  bei  erhöhter  Temperatur  entstehen  (17).  Buhe  (18)  fand  im 
Rohgase  an  Schwefelwasserstoff  in  Vol.-J; 

Zu  Anfang  der  I.  Stunde  2.  .Stunde  | 3.  .Stunde 

Bei  weslOllisclier  Grusskuldc  . . . 0-53Vol.-J  Ü-G3 Vol.-J  | 0- 12  Vol.- g 

, „ „ StUckkoIilc  ...  I-C4  „ 0-70  ,,  10-50  „ 

„ Zwickaucr  Kohle U'42  ,,  0'32  ,,  012  „ 

„ englischer  (Ncttleswotth)  Kuhle  . 0'32  ,,  0’46  „ 0-30  „ 

Der  Stickstoff  der  Kohlen  wird  bei  der  Destillation  theils  in  Ammoniak, 

Cyan  und  cyanhaltige  Verbindungen,  stickstoffhaltige  Theerbestandtheile  (Basen) 
Ubergeführt  (flüchtiger  Stickstoff),  theils  bleibt  er  in  der  Coke  (flxer  Stickstofl’)  zu- 
rück oder  wird  als  freier  Stickstofl  entwickelt.  Die  Menge  des  Stickstoffs  in  der 
Kohle  beträgt  nach  R.  Wagner  (19)  0-75Si  nach  A.  W.  Hofmann  (20)  von  einer 

Digitized  by  Google 


Leuchtgas. 


419 


Spur  bis  etwas  über  2^,  tm  Mittel  wahrscheinlich  0 75J;  nach  Anderen  von  ge- 
ringen Spuren  bis  3 J (2  r).  Nach  Hofmann  bleiben  ^ des  Stickstofls  in  der  Coke 
zurück,  während  nach  Winkler  (22)  bei  der  Vercokung  im  Cokeofen  713  J Stick- 
stoff verflüchtig  wurden. 

Starke  und  lang  andauernde  Erhitzung  vermehrt  den  Betrag  des  flüchtigen 
Stickstoffs  (23).  Von  dem  Gesammtstickstoff  wird  nur  ein  geringer  Theil  in 
Ammoniak,  ein  sehr  werthvolles  Nebenprodukt  der  Leuchtgasfabrikation,  über- 
geführt.  Nach  den  Versuchen  von  Knübi-aucii  (24)  mit  westfälischen  Kohlen, 
welche  L215 — 1612^  Stickstoff  enthielten,  wurden  bei  der  Vergasung  gefunden 
von  100  Thln.  Stickstoff  der  Kohlen:  in  der  Coke  31  — 3t!J  (jedenfalls  zu  wenig 
in  Folge  einer  fehlerhaften  Methode  der  N-Bestimmung),  als  Ammoniak  10— 14|j, 
als  Cyan  1:5 — 2 J (bestimmt  aus  dem  Ferrocyangehalt  der  Reinigungsmasse),  im 
Theer  LO — 1'3J,  im  Ganzen  also  53'3J;  der  Rest  von  46'T  ^ muss  als  freier 
Stickstoff  im  Gase  angenommen  werden.  Foster  (25)  fand  dagegen  bei  englisclien 
Kohlen  mit  L28  — L75J  N von  dem  Gesammtstickstoffgehall  in  der  Coke 
5LG— 65'9J,  als  Ammoniak  11-1  — 17'8}|,  als  Cyan  meistens  045[  und  nur  in 
einem  Falle  l'5g. 

Am  meisten  Interesse  für  die  Gasfabrikation  beansprucht  die  Frage,  wieviel 
des  Stickstoffs  in  Ammoniak  übergefllhrt  wird.  Ausser  den  erwähnten  und 
anderen  Untersuchungen  (26)  liegen  die  sehr  ausfllhrlichen  von  E.  Schilling  (27) 
vor.  Die  hauptsächlichsten  der  von  diesem  gefundenen  Zahlen  sind  in  der  nach- 
folgenden Tabelle  zusammengestellt. 

Hiernach  schwankt  der  Stickstoffgehalt  der  namhaftesten  Gaskohlen  von 
1‘0 — L53  und  ist  abhängig  von  dem  Sauerstoffgelialt  der  asclienfreien  Kohlen- 
substanz, da  ein  Steigen  des  letzteren  ein  Fallen  des  ersteren  bedingt.  Der 
Stickstoffgehalt  der  einzelnen  Cokesorten  ist  weniger  verschieden,  L2 — I'IIJ, 
mit  Ausnahme  der  zur  Aufbesserung  des  Gases  gebrauchten  Zusatzkohlen, 
Braunkohlen,  welche  Coke  mit  weniger  Stickstoff  liefern.  Von  dem  gesammten 
Stickstoff  der  Kohlen  bleiben  in  der  Coke  zurück,  als  sogen,  fixer  Stickstoff',  bei 
den  eigentlichen  Gaskohlen  57 — 80  j,  bei  den  Zusatzkohlen,  Plattenkohle  und 
Braunkohle  38  — 44J{.  Nur  ein  geringer  Theil  des  Stickstoffs  wird  in  Ammoniak 
übergefllhrt,  im  günstigsten  Falle  20  j|,  im  Mittel  jedoch  nur  14  jj.  Setzt  man  zu 
der  zu  destillirenden  Kohle  2.)  J Aetzkalk  hinzu  [Cooper’s  Coal-liming  process  (28)], 
so  findet  bei  einigen  Kohlen  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Vermehrung  der 
Ammoniakausbeute  statt,  bei  andern  dagegen  eine  sehr  beträchtliche,  welche  z.  B. 
bei  Zwickauer  Kohle  bis  zu  84  J steigt.  Die  Ammoniakmenge  hängt  nicht,  wie 
häufig  behauptet  worden  ist,  von  der  Menge  des  entstehenden  Gaswassers  ab, 
da  z.  B.  100  Kgrm.  Zwickauer  Kohle  1L89  Kgrm.  Wasser  und  nur  94  Grm. 
Ammoniak  geben,  dagegen  schlesische  Kohle  5‘72  Kgrm.  W.asser  und  284  Grm. 
Ammoniak.  Daher  kann  auch  die  erhöhte  Ammoniakausbeute  bei  Anwendung 
von  Kalk  nicht  nur  durch  die  Wirksamkeit  des  im  Aetzkalk  zugeführten  Hydrat- 
wassers bedingt  sein.  Im  Allgemeinen  steigt  zwar  die  Ammoniakausbeute  mit 
dem  Gesammtstickstoff"  der  Kohlen,  jedoch  kann  letzterer  nicht  als  Maas.sstab 
für  erstere  dienen.  In  Betreff  des  Verlaufs  der  Ammoniakausscheidung  während 
der  Destillationsdauer  ist  zu  bemerken,  dass  die  sauerstoffärmeren  Kohlen  früher 
das  Maximum  erreichen  wie  die  sauerslofl'reicheren. 
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Oie  Darstellung  des  Leuchtgases  geschieht  durch  trockene  Destillation 
der  Steinkohlen  in  hermetisch  verschliessbaren  Retorten.  Diese  bestanden  früher 
aus  Gusseisen,  jetzt  fast  allgemein  aus  Chamotte,  welche  billiger  dauerhafter  und 
widerstandsfähiger  gegen  hohe  Temperaturen  ist.  Die  Retorten  sind  2 — 3 Meter 
lang,  430 — 525  Millim.  weit  und  315 — 380  Millim.  hoch,  haben  einen  kreis-  oder 
halbkreisförmigen,  meistens  jedoch  ovalen  Querschnitt  und  sind  an  dem  einen  Ende 
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geschlossen,  am  anderen  offen.  Das  offene  Ende  hat  einen  verstärkten  Rand, 
welcher  zur  Aufnahme  von  Schraubenbolzen  und  Muttem  dient.  Mittelst  dieser 
wird  ein  gusseisernes,  mit  einem  auf  die  Verstärkung  genau  passenden  Flantsch 
versehenes  Mundstück  mit  der  Retorte  verbunden.  Die  Fugen  zwischen  beiden 
werden  gedichtet  durch  gewöhnlichen  Eisenkitt  [Gemisch  aus  z.  B.  4 Kgrin. 
Eisenbohrspähnen,  fiO  Grm.  Salmiak  und  30  Grm.  Schwefel,  welchem  man  häufi;; 
noch  (.^hamottemchl  (500  Grm.)  und  feuerfesten  Thon  (500  Grm.)  zusetzt].  Da.s 
Mundstück  stellt  eine  Verlängerung  der  Retorte  dar,  hat  genau  oder  beinahe 
denselben  Querschnitt  wie  diese  und  ist  durch  einen  Deckel  verschliessbar. 
Als  solchen  verwandte  man  früher  meistens  eine  abnehmbare,  schmiede-  oder 
gusseiserne  Platte.  Diese  wurde  an  den  Rändern  zur  Erzielung  eines  dichten 
Verschlusses  mit  feuchtem  I,ehm  oder  Thon  bestrichen  und  durch  eine  mit 
Handhabe  versehene  Schraube,  welche  in  einem  mit  dem  Mundstücke  verbun- 
denen abnehmbaren  Bügel  steckte,  fest  angepresst.  Jetzt  sind  die  sogen.  Selbst- 
verschlüsse gebräuchlich  (Morton  1860),  welche  keines  Dichtungskittes  bedürfen. 
Der  nicht  abnehmbare,  an  einem  horizontalen,  mit  dem  Mundstücke  verbundenen 
drehbaren  Bügel  befestigte  Deckel  hat  innen  eine  scharfe,  in  einer  F^bene  liegende 
Kante,  welche  durch  in  excentrischen  Zapfen  drehbare  Hebel  gegen  den  abge- 
hobelten Rand  des  Mundstückes  gedrückt  wird.  An  dem  Mundstücke  befindet 
sich  oben  oder  etwas  seitlich  ein  rohrförmiger  Ansatz,  in  welchen  das  zur  Fort- 
leitung der  Destillationsproduktc  dienende  Steigerohr  passt 


Mehrere  Retorten,  auf  kleineren  Anstalten  5 — 7,  auf  grösseren  7 — 9 oder 


(Ch.212.)  ' (Oh.ais.) 


sogar  bis  zu  12  oder  13,  werden  zusammen  in  einen  Ofen  so  eingemauert,  dass  das 
Mundstück  hervorragt.  Fig.  212  und  213  zeigen  einen  Ofen  älterer  Construction 
mit  Rostfeuerung,  welcher  5 Retorten  (/"geschlossen,  B geöffnet)  enthält  und 
durch  Hinzufiigung  der  unteren  Iteiden  punktirt  angedeuteten  Retorten  in  einen 
Siebener-Ofen  verwandelt  werden  kann.  Der  durch  eine  Thüre  verschliessbare 
F’euerraum  A ist  mit  Rost  a,  Aschenfall  C und  I-uftzufiihrung  von  C und  m aus 
versehen.  In  demselben  wird  ein  Theil  der  bei  der  Destillation  der  Kohle  ent- 
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stehenden  Coke  vollkommen  zu  Kohlensäure  verbrannt.  Die  Verbrennungsgase 
durchziehen  den  Ofen  in  der  Richtung  der  Pfeile  und  verlassen  ihn  durch  die 
Rauchcanäle  «,  welche  zu  dem  fUr  mehrere  Oefen  gemeinschaftlichen  Schornstein 
(ithren.  Die  Destillationsprodukte  gehen  durch  die  Steigeröhren  D zur  Vorlage  G. 

In  den  letzten  Jahren  wird  statt  der  Rost-  viel  häufiger  Generatorfeuerung 
angewandt.  Die  zu  verfeuernde  Coke  ist  hoch  aufgeschichtet  in  einem  Raum 
von  meistens  .schachtförmiger  Gestalt,  Generator,  welcher  sich  entweder  unter- 
halb der  Retorten  in  dem  eigentlichen  Ofen  selbst  befindet,  oder  von  diesem 
getrennt,  tiefer  liegend,  dicht  davor.  Der  Generator  verjüngt  sich  in  der  Regel 
nach  unten  und  ist  durch  einen  Rost  oder  Schlitz  abgeschlossen.  Die  durch 
eine  der  beiden  letzten  Vorrichtungen  einströmende,  sogen,  primäre  Verbrennungs- 
luft verbrennt  die  unten  liegende  Coke  zu  Kohlensäure,  diese  wird  aber  in  den 
oberen  glühenden  Cokeschichten  wieder  zu  Kohlenoxyd  reducirt.  Meistens  be- 
findet sich  unterhalb  des  Rostes  oder  Schlitzes  noch  ein  Behälter  mit  Wasser, 
welches  durch  die  von  oben  ausgestrahlte  Wärme  verdampft  wird.  Dieser  Dampf 
kühlt  den  Rost  oder  Schlitz,  trägt  also  zu  dessen  Erhaltung  bei  und  gelangt  mit 
der  l.uft  in  den  Generator,  wo  er  in  den  oberen  Schichten  sich  mit  der  Coke 
in  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  umsetzt.  Das  Generatorgas,  welches  z.  B.  in  den 
Berliner  Anstalten  folgende  Zusammensetzung  hatte:  2'90j{  CO,,  0’05^  O,, 

3(V85^  CO,  H,,  C'35J  CH^  und  Ö9'45|j  N,,  gelangt  durch  einen  Canal 

zu  ein  oder  zwei  durch  den  ganzen  Ofen  hindurchgehende  Schlitzen  und  trifft 
dort  mit  einer  zur  vollkommenen  Verbrennung  gerade  genügenden  Menge  sogen, 
secundärer  l.uft  zusammen,  welche  von  der  Aussenseite  des  Ofens  aus  durch 
Canäle  mit  gleichfalls  schlitzförmigen  Endungen  eingeführt  wird.  Letztere  Canäle 
laufen  meistens  im  Zickzack  hin  und  her  und  werden  von  den  aus  dem  Retorten- 
ofen abziehenden  Verbrennungs-  oder  Rauchgasen  umspült,  so  dass  die  secundäre 
Luft  einen  Theil,  bis  zu  lOjf  vom  Brennwerth  der  Coke,  der  sonst  verloren  gehenden 
Wärme  .aufnimmt  und  dem  Ofen  wieder  zuführt.  Trotz  dieser  Einrichtung,  Re- 
generation, beträgt  der  Gesammtwärmeverlust  noch  40  — 55  J.  Zuweilen 
wird  die  Regeneration  auch  noch  zur  Umwandlung  von  Wasser  in  Dampf  ver- 
wandt [Münchener  Generatorofen  (29)],  welcher  mit  der  dann  gleichfalls  vorge- 
wärmten primären  Luft  in  den  Generator  strömt  und  dort  in  Folge  seiner  Zer- 
setzung zur  Her.abminderung  der  Temi>eratur  und  des  Wärmeausstrahlungs- 
verlustes dienen  soll.  Ein  auf  diese  Art  erzeugtes  Generatorgas  hatte  auf  den 
Berliner  Anstalten  folgende  Zusammensetzung:  9'50}{  CO,,  0'05J  O,,  23'25j(  CO, 

12'95jf  Hj,  0‘85![  CHj,  53'40j[  N,.  Eine  vermehrte  Zufuhr  von  Wasserdampf 
ist  besonders  empfehlenswerth,  wenn  die  Coke  eine  leichtflüssige,  das  Mauerwerk 
stark  angreifende  Schlacke  giebt. 

Die  Generatoröfen  gestatten  gegenüber  den  Rostöfen  in  Folge  des  gleich- 
mä.ssig  zuströmenden  Generatorgases  eine  viel  genauer  zu  regulirende  Luftzufuhr, 
so  dass  die  Rauchgase  bei  aufmerksamem  Betriebe  nur  einen  ganz  geringen  Ueber- 
schuss  von  Luft  oder  Kohlenoxyd  enthalten  (z.  B.  19‘65J  CO,,  0’25|{  O,, 

0255  CO,  79‘85J  N,).  Die  Temperatur  ist  daher  viel  gleichmässiger,  und  die 
Wärmeverluste  sind  geringer  und  werden  noch  durch  Anwendung  der  Regene- 
ration vermindert.  Während  bei  den  gewöhnlichen  Röstöfen  zur  Vergasung  von 
100  Kgrm.  Kohle  20  — 25  Kgrm.  Coke  gebraucht  werden,  sind  bei  den  Generator- 
öfen nur  12 — 16,  nach  einigen  Angaben  sogar  nur  9 — 10(?)  erforderlich  (30). 

ln  Folge  des  Preisrückganges  des  bei  der  Gaserzeugung  gewonnenen  Theers 
wird  häufig  ein  Theil  desselben  zur  Unterfeuerung  der  Oefen  verwandt  Der 
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Theer  wird  bei  den  Rostöfen  durch  einen  Dampfstrahl  fein  zerstäubt  mit  oder 
ohne  BcihUlfe  von  Coke  direkt  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt,  bei  den 
Generatoröfen  werden  dagegen  die  Verbrennungsprodukte  des  in  der  Nahe  des 
Schlitzes  oder  Rostes  in  den  Generator  eingeführten  Theers  wieder  in  den  oberen 
Cokeschichten  reducirt  (31).  Durch  1 Kgrm.  Theer  sollen  1'6 — 2 Kgrm.  Coke 
ersetzt  werden  können.  Bei  der  Verwendung  von  Theer  werden  aber  die  Oefen 
und  Generatoren  sehr  stark  angegriffen,  wahrscheinlich  durch  Bildung  einer 
Stichflamme  von  hoher  Temperatur. 

Die  Ladung  oder  Charge  einer  Retorte  i>etr.igt  100 — 150  Kgrm.  Kohlen  und  darüber. 
Die  Einführung  derselben  wird  meistens  durch  geschicktes  Einwerfen  mit  einer  Kohlcnschaufel 
bewirkt.  Zuweilen  wendet  man  auch  eine  Lademulde  an,  welche  die  Länge  der  Retorte  hat 
und  die  ganze  Charge  fasst.  Dieselbe  wird  gefüllt  in  die  Retorte  geschoben,  umgedreht  und 
leer  wieder  herausgetogen.  Die  Kohlen  liegen  in  ziemlicli  gleich  hoher  Schicht  in  der  Retorte 
und  bleiben  in  derselben,  nachdem  diese  sofort  nach  der  Chargirung  geschlossen  ist,  S bis  5, 
meistens  4 Stunden.  Nach  dieser  Zeit  wird  die  Retorte  unter  gleichzeitiger  Anzündung  der 
noch  in  geringer  Menge  entweichenden  Gase  geöffnet;  die  darin  zurückgebliebene  Coke  wird 
mittelst  einer  langen  Stange,  welche  mit  einem  hakenförmigen  Ende  versehen  ist,  herausgezogen 
und  entweder  in  eisernen  Kanen  auf  den  Dämpferplatz  gefahren  und  mit  Wasser  abgelöscht 
orlcr  direkt  zur  Heizung  der  Oefen  verwandt.  Zum  Laden  und  Ziehen  der  Retorten  hat  man 
häufiger  Maschinen  zu  benutzen  versucht;  .dieselben  haben  jedoch  wenig  Eingang  gefunden. 
Um  eine  zu  starke  Abkühlung  des  Ofens  zu  vermeiden,  wird  immer  nur  die  halbe  Anzahl  seiner 
Retorten  zu  gleicher  Zeit  chargirt. 

Das  in  den  Retorten  entwickelte  Rohgas  gehängt  durch  Steigeröhren  Z?(Fig.  2 13), 
welche  150 — 180  Millim.  weit  sind  und  sich 
oben  zuweilen  bis  aut  125  Millim.  veijUngen 
und  durch  das  Sattelrohr  S (Fig.  214)  in 
die  auf  dem  Ofen  ruhende,  horizontale, 
rohrartige  Vorlage  oder  Hydraulik.  Die- 
selbe ist  für  mehrere  Oefen  gemeinschaft- 
lich, hat  einen  U-förmigen,  selten  kreis- 
förmigen Querschnitt,  40 — 45  Centim.  Höhe 
und  ist  aus  Schmiedeeisen,  seltener  Guss- 
eisen hergestellt.  Sie  hat  den  doppelten 
Zweck,  die  aus  den  Retorten  übergehenden 
Dcstillationsprodukte  aufzunehmen  und  als 
hydraulischer  Verschluss  für  die  von  den  (Ch.2i4.) 

Retorten  kommenden  Steigeröhren  zu  dienen.  Dieser  Verschluss  ist  erforderlich, 
damit  nach  dem  Oeffnen  der  Retorte  weder  das  Gas  rückwärts  entweichen,  noch 
Luft  in  die  Vorlage  und  die  folgenden  Betriebsapparate  eintreten  kann.  Zu  dem 
Zwecke  taucht  das  Rohr  5 in  die  in  der  Vorlage  aus  dem  Gase  sich  ab- 
scheidenden flüssigen  Destillationsprodukte,  Theer  und  Ammoniakwasser,  ein  und 
zwar  20—30  Millim.  bei  vorhandenem  und  50 — 75  Millim.  bei  fehlendem  Exhaustor- 
betrieb. Damit  die  Vorlage  stets  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  mit  Flüssig- 
gefüllt  ist,  ist  am  Ende  eine  Abflussvorrichtung  angebracht,  welche  meistens  in 
das  das  Gas  weiter  führende  Betriebsrohr  mündet.  In  Fig.  214  wird  Theer  und 
•\mmoniakwasser  durch  die  Oeffnung  O abgeftihrt,  steigt  wieder  nach  oben  und 
fliesst  über  den  zur  Regulirung  des  Niveaus  in  K dienenden  Stellhahn  /I,  welcher 
aus  einem  in  den  Boden  des  Abgangsrohrs  eingelassenen  halbirtenHahnküke  besteht 

Da  in  Folge  des  Durchdringens  der  Gase  durch  die  Sperrflüssigkeit  ein  Wachsen 
und  Fallen  des  Druckes  in  der  Retorte  eintritt  nnd  ein  erhöhter  Druck  die  Zer- 
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Setzung  der  Gase  begünstigt,  so  hat  man  vielfach  versucht,  durch  besondere  Vor- 
richtungen die  Tauchung  jedes  einzelnen  Steigerohres  während  der  Destillationszeit 
aufzuheben  und  nach  Beendigung  derselben  wieder  herzustellen  (3  z),  derartige 


wenig  Eingang  gefunden. 
Nach  dem  Passiren  der 
Vorlage  gelangt  das  Rohgas 
zur  Condensation,  in  wei- 
cher dasselbe  bis  zu  10 — 12®  C. 
abgekühlt  wird.  Durch  die 
Abkühlung  wird  die  Abschei- 
dung der  das  Gas  verunreinigen- 
den Theer-  und  Wasserdämpfe 
bewirkt.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen wird  zugleich  ein 
Theil  des  Ammoniaks,  der 
Kohlensäure , des  Schwefel- 
wasserstofts,  der  Schwefel-  und 
cyanhaltigen  Verbindungen  in 
Form  von  Ammoniakwasser  ab- 
geschieden, welches  eine  Stärke 
von  4 — 6®B.  und  mehr  hat.  Ein 
Hauptzweck  der  Condensation 
ist  aber,  dass  die  theerartigen 
Bestandtheile  mög- 
lichst vollständig 
entfernt  werden 
und  das  Gas  eine 
für  die  folgenden 
Processe  passende 
niedrige  Tempera- 
turerhält. DieCon- 
densatoren  haben 
entweder  nur  Luft- 
kühlung oder 
zweckmässig  noch 
Wasserkühlung  da- 
zu , weil  letztere 
leicht  die  Errei- 
chung einer  be- 
stimmten Tempe- 
raturgestattet. Bei 
der  Luftkondensa- 
tion passirt  das  Gas 
einen  langen  Weg 
aus  gusseisernen 
Röhren  und  giebt 
dabei  seine  Wärme 
an  die  umgebende 
Luft  ab.  Gewöhn- 
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lich  steht  eine  Reihe  dieser  Röhren  auf  einem  gusseisernen  Kasten,  i?(Fig.2 15),  welcher 
durch  nicht  ganz  bis  zum  Boden  reichende  Querwände  getheilt  ist.  Je  zwei  Röhren  sind 
oben  durch  ein  BogenstUck  verbunden,  die  einzelnen  Röhrenpaare  stehen  vermittelst 
der  einzelnen  Abtheilungen  des  Kastens  mit  einander  in  Verbindung.  Die  Conden- 
sationsprodukte  sammeln  sich  in  dem  Kasten  E und  fliessen  unten,  nicht  durch  die 
Querwände  gehindert,  durch  das  heberartig  gekrümmte  Rohr  H in  die  gemauerte 
Cisteme  Q ab.  Aus  dieser  werden  sie  in  Trennbottiche  gepumpt,  in  denen  sic 
sich  nach  einiger  Zeit  in  Theer  und  Ammoniak  Wasser  scheiden.  Nach  dem  Vor- 
gänge von  Kirkham  hat  man  auch,  um  die  abkUhlende  Oberfläche  zu  vergrössem, 
statt  der  einfachen  Condensationsröhren  doppelte  Röhren  angewandt,  bei  welchen 
das  Gas  sich  in  dem  ringförmigen  Raum  zwischen  beiden  Cylindem  bewegt, 
während  durch  den  inneren  Cylinder  die  Luft  frei  hindurchstreicht.  Bei  den 
Wassercondensatoren,  welche  in  der  Regel  auf  grösseren  Anstalten  durchgängig 
angewandt  werden,  sind  die  Condensationscylinder,  welche  4 — 6 Meter  und  mehr 
hoch  sind  und  einen  Durchmesser  von  600 — 1000  Millim.  haben,  innen  mit  einer 
Anzahl  durchgehender  Röhren  versehen,  welche  von  Wasser  durchflossen  und 
von  dem  Gase  umspUlt  werden.  Mehrere  dieser  Cylinder  sind  zu  einem  Con- 
densationssystem  derartig  verbunden,  dass  das  Gas  oben  aus  dem  einen  Cylinder 
durch  ein  weites  Verbindungsrohr,  welches  nur  von  der  umgebenden  Luft  ge- 
kühlt wird,  ab-  und  unten  in  den  andern  Cylinder  eingeleitet  wird,  während  der- 
selbe Wasserstrom  das  ganze  System  durchfliesst.  Letzterer  tritt  ein  bei  dem 
Cylinder,  welchen  das  Gas  zuletzt,  also  im  kältesten  Zustande  passirt,  und 
tritt  aus  bei  dem  Cylinder,  in  welchen  das  heisse  Gas  zuerst  gelangt.  Unter 
jedem  einzelnen  Cylinder  befindet  sich  ein  Kasten  zur  Aufnahme  der  conden- 
sirten  Flüssigkeiten.  Die  Wirkung  der  Condensatoren  hängt  ab  von  der  Länge 
der  Zeit,  welche  das  Gas  gebraucht,  dieselben  zu  passiren.  Die  gesammte  Kühl- 
fläche soll  betragen  fUr  1000  Cbm.  Maximalproduction  in  24  Stunden  bei  Luft- 
kühlung 18 — 20  D Meter,  bei  Luft  und  Wasserkühlung  die  Hälfte;  der  Wasser- 
verbrauch beträgt  in  letzterem  Falle  L5 — 3'0  Cbm.  für  1000  Cbm.  Gas. 

Nach  dem  Verlassen  der  Condensatoren  enthält  das  Gas  noch  mechanisch 
suspendirt  eine  Menge  feiner  Theer-  und  Wasserblä.schen.  Zur  Entfernung  der- 
selben eignet  sich  vorzüglich  der  Apparat  von  Audouin  und  Pelouze, 
welcher  eine  sehr  grosse  Verbreitung  gefunden  hat  (Fig.  216).  Das  Gas,  welches 
den  durch  die  Pfeile  angezeigten  W'eg  verfolgt,  durchdringt  eine  unten  offene 
Glocke  A von  drei  Plattenreihen,  welche  mit  Löchern  von  rechteckigem  Quer- 
schnitt versehen  sind.  Die  Löcher  sind  derartig  angeordnet,  dass  dem  Loch  der 
einen  Platte  die  feste  Wand  der  andern  gegenübersteht;  die  Löcher  der  zweiten 
Platte  sind  zur  Vermeidung  von  Verstopfungen  grösser  wie  die  der  beiden  andern. 
A taucht  behufs  hydraulischen  Abschlusses  in  die  mit  Theer  gefüllte  Tasse  G 
und  ist  oben  durch  eine  Stange  mit  der  selbstthätigen  Regulirung  E verbunden. 
Dieselbe  besteht  aus  einer  Blechglocke,  welche  gleichfalls  zum  hydraulischen 
Abschluss  in  eine  Tasse  taucht.  Steigt  oder  fallt  die  durchströmende  Gasmenge 
und  somit  auch  der  Druck  derselben,  so  heben  oder  senken  sich  Glocke  A und 
E,  und  es  wird  dem  Gase  eine  grössere  oder  geringere  Durchgangsfläche  geboten. 
Die  Wirkung  des  Apparates  beruht  darauf,  dass  sich  das  Gas  an  den  Wandungen 
der  Platten  stösst,  und  in  Folge  dessen  sich  die  nebelförmigen  Theer-  und  Wasser- 
bläschen zu  Tropfen  verdichten  und  fast  vollständig  abgeschieden  werden. 

Das  Gas  gelangt  hierauf  in  die  Scrubber  O (Fig.  215),  welche  vorzugsweise 
die  Entfernung  des  Ammoniaks  bewirken  sollen.  Die  Scrubber  sind  meistens 
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aufrecht  stehende,  aus  gusseisernen  Platten  zusammengesetzte  Gefässe  von  be- 
trächtlicher Höhe,  3 — 20  Meter,  und  von  verhällnissmässig  geringer  Grundfläche, 
welche  viereckig  oder  besser  rund  oder  ])olygonal  ist,  mit  einem  Durchmesser 
von  1 — 3 Meter.  In  denselben  soll  das  Gas  mit  einer  möglichst  grossen  Oberfläche 

in  Berührung  kommen,  welche  mit  einer 
das  Ammoniak  absorbirenden  Flüssig- 
keit, dünnes  Ammoniakwasser  oder 
Brunnenwasser,  benetzt  wird.  Sie  sind 
daher  mit  durchlöcherten  Blech-  oder 
Holzböden,  in  0'15 — 0'20  Meter  Ent- 
fernung Uber  einander  liegend,  versehen. 
Ganz  gut  bewähren  sich  auch  hölzerne 
Ro.sten  oder  Horden  aus  10 — 15  Centim. 
hohen,  1 — 1'5  Centim.  starken  und 
1 — 1-5  Centim.  von  einander  entfernten 
Stäben.  Seltner  verwendet  man  als 
Füllung  Coke , Steinbrocken , Reisig 
u.  s.  w.,  weil  diese  durch  den  im  Gase 
noch  vorhandenen  Theer  leicht  ver- 
schmiert werden.  Die  Absorptionsflüssig- 
keit wird  oben  in  den  Scrubber  einge- 
führt, unter  möglichst  gleichmässiger 
Vertheilung  über  den  ganzen  Quer- 
schnitt. Man  erreicht  dies,  indem  man 
z.B.  die  Flüssigkeit  unter  starkem  Drucke 
in  einem  feinen  Strahle  gegen  ein  Blech 
spritzt  und  so  zerstäubt,  oder  indem 
man  dieselbe  aus  rotirenden  Röhren 
mit  feinen  Ausströmungsöfihungen  aus- 
fliessen  lässt.  Das  Gas  geht  zweck- 
mässig durci)  2 hinter  einander  liegende 
Scrubber,  unten  in  dieselben  eintretend; 
den  ersten  berieselt  man  mit  dem 
dünnen  in  der  Vorlage  abgeschiedenen 
Ammoniakwasser.  Dieses  hat  eine 
Stärke  von  l’5--2'5°  B.,  wirkt  noch 
ziemlich  stark  absorbirend  auf  das  Ammoniak  und  wenig  oder  fast  gar 

nicht  auf  die  lichtgebenden  Dämpfe  und  Gase  des  Leuchtgases.  Es  ist 

dann  das  aus  diesem  Scrubber  abfliessende  Ammoniakwasser  stark,  meistens 
4 — 5°  B.,  und  gut  zum  Verkauf  oder  zur  Verarbeitung  auf  Ammoniaksalze 

geeignet.  Den  zweiten  Scrubber  berieselt  man  mit  einer  geringen  Menge 

reinen  Brunnenwassers,  um  das  Ammoniak  bis  auf  einen  geringen  Rest  zu  ent- 
fernen. Dieser  beträgt  bei  guter  Scrubberthätigkeit  1 — 10  Grm.  in  100  Cbm, 
während  der  Gehalt  an  Ammoniak  vor  den  Scrubbern  ca.  200—  400  Grm.  ist. 
Zuweilen  ist  auch  eine  ganze  Reihe  auf  einander  folgender  Scrubber  vorhanden. 

Das  Berieselungswasser  wird  dann  in  den  letzten  Scrubber  eingeführt,  und  das 
aus  diesem  abfliessende  Wasser  auf  den  vorgehenden  gepumpt  u.  s.  w.;  das 
schwächste  oder  am  wenigsten  ammoniakalische  Wasser  begegnet  also  dem 
reinsten  Gase  und  das  stärker  werdende  Wasser  dem  mehr  ammoniakhaltigen 
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Gase.  Die  Grösse  der  Scrubber  soll  2'5 — 5 Cbm.  Rauminhalt  betragen  pro 
1000  Cbm.  Maximalgasproduction  in  24  Stunden. 

Neuerdings  sind  vielfach  liegende  Scrubber  in  Anwendung  gekommen.  Der 
Standard  VVasher-Scrubber  von  Hui.ett,  Kirkham  und  Chandler  ist  durch  Quer- 
wände in  verschiedene  Kammern  getheilt.  In  jeder  derselben  befindet  sich  eine 
.Anzahl  siebartig  durchlöcherter,  verbundener  Kisen bleche,  welche  durch  eine 
durchgehende  Welle  in  Umdrehung  versetzt  und  dabei  von  dem  in  der  unteren 
Hälfte  der  Kammern  befindlichen  Wasser  benetzt  werden.  I.etzteres  wird  in  die 
letzte  Kammer,  wo  das  Gas  austritt,  eingeleitet  und  gelangt  durch  Ueberlauf 
von  einer  zur  andern  Kammer  nach  vorn  zum  Eintritt  des  Gases.  Das  Gas 
durchströmt  nach  einander  die  einzelnen  Kjimmem  und  die  in  denselben  vor- 
handenen Siebblechc. 

Ausser  dem  Ammoniak  wird  auch  mit  diesem  ein  Theil  der  Kohlensäure 
und  des  Schwefelwasserstoffs  als  Ammoniumcarbonat,  resp.  Sulf hydrat  abge 
schieden.  Zuweilen  bemerkt  man  dagegen  eine  Vermehrung  des  Schwefel- 
wasserstoffs, hervorgerufen  durch  die  Zersetzung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Bildung  von  Rhodanammonium. 

Der  Exhaustor  oder  Sauger  wird  angewandt,  um  den  Druck  des  Gases, 
erzeugt  durch  den  Widerstand  beim  Passiren  der  einzelnen  Betriebsapparate,  zu 
überwinden.  In  der  Retorte  würde  dieser  Druck  eine  starke  Höhe  erreichen 
und  dort  Veranlassung  zu,  die  I.euchtkraft  des  Gases  vermindernden  Zersetzungen 
geben,  oder  das  Entweichen  von  Gas  durch  die  Poren  und  Undichtheiten  der 
Retorte  begünstigen.  Der  Exhaustor  saugt  das  Gas  an  und  drückt  es  durch  die 
folgenden  Apparate  weiter. 

Bei  dem  Kolbenexhaustor  wird  durch  eine  Dampfmaschine  ein  Kolben 
hin  und  her  bewegt  und  saugt  das  Gas  auf  je  einer  Seite  abwechselnd  an  oder 
drückt  es  weiter,  nachdem  durch  Bewegung  von  an  dem  Cylinder  angebrachten 
Schiebern  oder  V'entilen  das  Saugerohr  und  Druckrohr  entsprechend  geöffnet 
oder  geschlossen  ist.  Der  KöRTiNc'sche  Dampfstrahlexhaustor  ist  nach  dem 
Princip  der  bekannten  W'asserstrahlpumpen  konstruirt,  nur  dass  hier  statt  eines 
Wasserstrahls  ein  Dampfstrahl  wirkt.  Derselbe  erfordert  aber  die  weitere  An- 
bringung eines  Cöndensators,  um  die  Wasserdämpfe  zu  verflüssigen.  Bei  dem 
BEALE’schen  Exhaustor  ist  in  einem  liegenden  cylindrischen  Gefäs.se  ein  zweiter, 
kleinerer  Cylinder  excentrisch,»  nahe  dem  Boden  in  den  Endflächen  des  ersteren 
gelagert  und  wird  durch  eine  Dampf-  oder  Gaskraftmaschine  in  Umdrehung  ver- 
setzt. In  demselben  schieben  sich  zwei  Platten  in  entgegengesetzter  Richtung, 
die  Wandungen  des  Gehäuses  berührend,  so  hin  und  her,  dass  sie  den  Raum  des 
Exhaustors  in  der  Achsenrichtung  in  zwei  Theile  theilen.  Durch  die  Umdrehung 
der  Platten  wird  das  Gas  aus  einem  Rohre  an  der  einen  Seite  des  äusseren 
Cylindermantels  angesaugt  und  durch  ein  Rohr  an  der  entgegengesetzten  weiter 
gedrückt. 

Die  Exhaustoren  werden  aufgestellt  enttveder  zwischen  den  Condensatoren 
und  Scrubbem,  oder  zwischen  den  Scrubbern  und  Vorreinigern,  oder  endlich, 
namentlich  der  KöRTiNc’sche  Exhaustor,  zwischen  der  Vorreinigung  und  Reinigung. 

Da  die  Gasproduction  in  ihrem  Verlaufe  fortwährenden  Schwankungen 
unterworfen  ist,  der  Exhaustor  aber  nur  genau  das  producirte  Gasquantum  weg- 
schaffen soll,  da  sonst  leicht  entweder  Luft  angesaugt,  oder  Drucksteigerungen 
eintreten  könnten,  so  ist  mit  demselben  ein  Regulator  zu  verbinden.  Dieser 
besteht  aus  einer  hydraulisch  abgeschlossenen,  schwimmenden,  durch  Gegen- 
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gewichte  balancirten  Glocke,  deren  Inneres  mit  dem  Saugerohr  des  Exhaustors 
in  Verbindung  steht.  Fällt  oder  steigt  der  Druck  im  Saugerohr,  so  ändert  sich 
auch  dem  entsprechend  der  Stand  der  Glocke.  Die  Bewegung  der  letzteren 
wird  auf  eine  Drosselklappe  in  der  zur  treibenden  Maschine  führenden  Dampfleitung 
übertragen  oder  auf  ein  Ventil  in  einem  den  Exhaustor  umgehenden  Rohr,  welches 
das  Sauge-  und  Druckrohr  mit  einander  verbindet.  Im  ersten  Falle  wird  der 
Dampfztifluss  und  die  Geschwindigkeit  des  Exhaustors  verändert,  im  zweiten 
Falle  wird  das  zuviel  angesaugte  Gas  durch  das  Umgehungsrohr  aus  dem  Druck- 
rohr zum  Saugerohr  zurUckgeführt  und  noch  einmal  durch  den  Exhaustor  ge- 
schickt. Beide  Arten  der  Regulirung  sind  häufig  mit  einander  verbunden.  Ausser- 
dem ist  noch  ein  By-Pass  vorhanden,  welcher  in  Thätigkeit  tritt,  wenn  der 
Exhaustor  durch  einen  Zufall  stehen  bleibt  und  der  Gasdruck  vor  demselben 
wächst.  Durch  den  vermehrten  Druck  wird  ein  Ventil  oder  eine  Klappe  in 
einem  Saug-  und  Druckrohr  verbindenden  Umgehungsrohre  selbstthätig  gehoben 
und  dem  Gase  mit  Umgehung  des  Exhaustors  ein  freier  Durchgang  gewährt. 
Von  S.  Elster  und  J.  Pintsch  sind  beide  Apparate,  Regulator  und  By-Pass, 
durch  cigenthtimliche  Anordnung  eines  Ventils  zu  einem  einzigen  Apparate,  dem 
By-Passregulator,  combinirt  worden,  welcher  beide  Functionen  gleichzeitig  vollfuhrt. 

Das  Gas  enthält  nach  dem  Exhaustor  noch  eine  geringe  Menge  theen'ger 
Bestandtheile,  welche,  da  sie  den  weiteren  Reinigungsprocess  erschweren  würden, 
in  dem  Vorreiniger  entfernt  werden.  Derselbe  ist  ein  aus  gusseisernen  Platten 
zusammengesetzter  Kasten  (s.  M,  Fig.  215),  welcher  oben  offen  und  dort  mit 
einer  aussen  ringsum  laufenden,  mit  Wasser  gefüllten  Rinne,  der  Tasse,  umgeben 
ist.  Diese  bildet  den  hydraulischen  Verschluss  für  einen  aus  Eisenblech  ge- 
nieteten, durch  T-  oder  Winkeleisen  verstärkten  Deckel,  welcher  in  diese  Tasse 
hineinpasst.  In  dem  Vorreiniger  befinden  sich  3 —6  Rostlagen  in  einer  gewissen 
F.ntfcrnung  übereinander.  Die  Rostlagcn  bestehen  aus  40  — .50  Millim.  hohen 
und  12—15  Millim.  breiten  Holzstäben,  welche,  an  je  2 Stellen  durch  gleich  hohe, 
aber  nur  .50 — 70  Millim.  lange  und  6 — 8 Millim.  breite  Holzstäbe  von  einander 
getrennt  an  diesen  2 Stellen  durch  durchgehende  Eisenstangen  zusammengehalten 
wesden.  D.as  Gas  tritt  am  Boden  des  Vorreinigers  ein,  strömt  nach  oben  bis 
unter  den  Deckel  und  wird  von  dort  durch  einen  innen,  seitlich  am  Reiniger- 
Gehäuse  angebrachten  Canal  wieder  nach  unten  zum  Gasausgangsrohre  geleitet 
(in  der  Figur  abweichend  gezeichnet).  Auf  der  untersten  Rostlagc  des  Vorreinigers 
befindet  sich  meistens  grobe  Cokeasche,  auf  den  dariiberliegendcn  Sagemehl. 
Der  geringe  Rest  Theer  im  Gase  wird  durch  diese  Substanzen  mechanisch 
zurUckgehalten. 

Das  im  Gase  nach  den  Scrubbern  noch  vorhandene  .'\mmoni.ak  hat  man 
verschiedentlich  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  von  einem  lockeren 
Materiale,  Infusiorenerdc,  Sägemehl  u.  s.  w.,  .aufgesaugt  ist,  oder  durch  trockenes 
Superphosphat  absorbirt.  Diese  Materialien  werden  in  ähnlichen  Kästen  wie 
die  Vorrreiniger  angewandt.  Wirken  jedoch  die  Scrubber  gut,  so  ist  es  nur  von 
wenig  Vortheil,  ein  solches  Verfahren  zu  gebrauchen.  Die  weitere  Behandlung  des 
Gases  bezweckt  hauptsächlich,  Schwefelwasserstoff  und  zuweilen  auch  Kohlensäure 
zu  entfernen.  Dies  geschieht  in  der  sogen.  Reinigung. 

Als  SchwcfcIwasscrstofT  und  lugleich  auch  noch  Kohlensäure  absorb’ircndes  Material  wandte 
man  zuerst  Kalkmilch  an,  durch  welche  das  Gas  hindurchgepresst  wurde.  Später  ging  man  tu 
<lcm  festen  Calciumhydrat  Uber.  Gebrannter  Kalk  wird  so  weit  abgclöscbt,  dass  er  eine  lockere, 
feuchte  Masse  bildet,  und  dann  in  Gefässen  ähnlich  den  oben  beschriebenen  Vorrcinigero,  auf  den 
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einzelnen  Rosüagen  in  einer  Höhe  von  8 — 10  Centim.  «orgfUltig  ausgehreitet  Ist  die  Masse 
nach  längerem  Gebrauche  nicht  mehr  absorptionsHihig,  so  besteht  sie  ungefähr  aus  50  J und 
mehr  CaCOj,  25^  Ca(OH)j;  der  Rest  enthält  die  thonigen  Bestandlheile  des 

Kalkes,  Cyanverbindungen  und  Schwefelammonium.  100  Cbm.  Gas  erfordern  je  nach  der  Menge 
des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Qualität  des  Kalkes  8—  12  Kgrm.  ungelöschten  Kalk  zur  Reinigung. 

Für  die  ausgenutzte  Masse  war  jedoch  nur  w'enig  Verwendung  (Beizmittel  fhr  Gerbereien,  Dünge- 
mittel) und  häufte  sich  dieselbe  meistens  in  lästiger  Weise  an.  Besser  bewährte  sich  die 
LAMiNc’sche  Masse,  welche  bereitet  wird  durch  Vermischen  von  1 Thl.  CaO,  I Thl.  Sägemehl 
mit  1 'rbl.  Eisenvitriol  in  Wasser  gelöst  (oder  mit  2 Thln.  trockenem  Eisenchlorid).  Aus  dem 
Eisenvitriol  wird  dabei  Eisenoxydul  abgeschieden,  welches  sich  sehr  bald  an  der  Luft  zu  Eisen- 
oxyd oxydirt  Bald  erkannte  man,  dass  die  Wirkung  der  Masse  nur  durch  Eisenoxyhydrat  hervor- 
gerufen wird,  und  der  Kalk,  welcher  in  Sulfat  umgewandclt  wird,  keine  Rolle  dabei  spiele. 

Man  ging  daher  zu  unvermischtem  Eisenoxyd  hydrat  Uber,  wie  es  in  der  Natur  in  Form  von 
Rasenerz  vorkommt.  Bei  der  Einwirkung  des  unreinen  Gases  tritt  der  durch  die  folgende 
Gleichung  (unter  Weglassung  des  Hydratwassers  im  Eisenoxyd)  dargestellte  Prozess  ein  (33)’ 

FcjOj  + 3SH,  =-  Fe^Sj  + 3H,0. 

und  in  geringerem  Maasse 

Fe^Oj  -F3SH,  = 2FeSH-S  + 8H,0. 

Bringt  man  die  nicht  mehr  wirksame  Masse  aus  dem  Reiniger  heraus,  setzt  sie  in  dünner 
Lage  auf  dem  Regenerirboden  der  Einwirkung  der  Luft  aus  unter  zeitweisem  Umschaufeln,  so 
wird  sie  regencrirt  und  wieder  wirksam,  da  eine  Rückbildung  zu  Eisenoxydhydrat  eintritt  : 

FejSj  -H30  = FcjOj  + 3S  und  2KeS-f-  30  = Fe^O,  H-  2S. 

Damit  das  nöthige  Wasser  zur  Hydratbildung  vorhanden  ist,  muss  die  Masse  beim  Regene- 
riren  durch  Bespritzen  feucht  gehalten  werden.  Je  sorgOiltiger  die  Regeneration  ausgefUhrt  wird, 
eine  desto  grössere  Wirksamkeit  behält  die  Masse,  so  dass  diese  bei  8 ^9  maliger  Regeneration 
auf  50 — 55^  Schwefclgebalt  gebracht  werden  kann.  Es  ist  in  diesem  Falle  aber  erforderlich, 
dass  das  Gas  möglichst  theer-  und  ammoniakfrei  in  die  Reiniger  tritt,  da  sonst  die  Kisen- 
theilchcn  durch  die  Theer-  und  Amnioniaksalze  umhüllt  und  in  der  Wirkung  geschwächt  werden. 

Ausser  dem  Schwefelwasserstoff  wird  auch  noch  Cyan  absor!»irt  und  in  Berlinerblau  UbergefUhrt; 
ferner  wird  Ammoniak  mechanisch  zurUckgehallen  als  Carbonat,  Sulfhydrat  oder  Sulfocyanat. 

Ersterc  beide  gehen  bei  der  Regeneration  iheilweise  in  Sulfat  Uber  oder  verflüchtigen  sich. 

Das  Rasenerz  wird  in  Gefässen,  ähnlich  den  Vorreinigern,  angewandt  in  einer  Höhe  von 
18 — 20  Centim.  auf  den  einzelnen  Rostlagen.  Man  versetzt  dasselbe  behufs  Auflockerung 
meistens  mit  Sägerochl.  Mehrere  ReLnigergefässe,  gewöhnlich  4,  sind  durch  passende  Rohrleitung 
und  Hähne  derartig  zu  einem  System  verbunden,  dass  das  Gas  zuerst  in  den  Reiniger  tritt, 
welche  die  am  längsten  gebrauchte,  also  unwirksamste  Masse  enthält  und  zuletzt  in  den  Reiniger 
mit  der  frischesten  und  wirksamsten.  Lässt  der  vorletzte  Reiniger  Schwefelwasserstoff  unabsorbirt 
hindurchgehen,  so  wird  der  erste  Reiniger  ausgeschaltet  un<l  der  zweite  wird  zum  ersten. 

Während  dessen  wird  der  ausgeschaltete  Reiniger  mit  neuer  oder  regencrirter  Masse  l>eschick( 
und  nach  der  Füllung  als  letzter  eingeschaltet. 

Die  Regeneration  wird  auch  häufig  in  der  Weise  ausgefbhrt,  dass  man  die  Masse  nicht 
aus  dem  ausgeschalteten  Reiniger  heraus  bringt,  sondern  in  den  letzteren  mittelst  eines  Dampf- 
strahlgeblä.ses  Luft  einbläst.  Man  hat  auch  den  Vorschlag  gemacht,  die  Regeneration  während 
des  Gasdurchganges  cintreten  zu  lassen,  indem  man  dem  Gase  an  einer  Stelle  zwischen  der 
Reinigung  und  Vorlage  durch  eine  Gasuhr  eine  gemessene,  etwas  überschüssige  Menge  Lutt 
oder'liesscr  Sauerstoff  znftihrt.  Das  Eisenoxyd  würde  dann  nur  als  SauerstoffUbcrträger  wirken, 
ohne  dass  die  Reiniger  behufs  der  Regeneration  ausgeschaltet  zu  werden  l>rauchten.  Ist  z.  B. 
der  Schwefelwasserstoffgchalt  vor  der  Reinigung  0*5  Vol.-  J,  so  würde  ein  Zusatz  von  0*25  Cbm. 

Sauerstoff  oder  1*25  Cbm.  Luft  auf  100  Cbm.  Rohgas  ausreichen.  Bei  Anwendung  von  Luft 
würde  der  Stickstoffgehalt  des  reinen  Gases  etwas  erhöht,  und  dadurch  die  Leuchtkraft  um  eine 
geringe  aber  kaum  in  Betracht  kommende  Grösse  geschädigt  werden.  Dieser  Vorschlag  ist  von 
()Gi>KN  in  B1.ACKBUKN  (34)  praktiscli  ausgeführt  worden. 

Eine  wegen  schwacher  Wirkung  nicht  mehr  benutzte  Reinigungsmasse  der  Berliner  Gas 
werke  hatte  folgende  Zusammensetzung;  5t'25J  S,  4*49^  3'73^FeO,  14*003  B^i^Üoer 
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blau,  4*87^  (NHj,SO^,  0'39#  (NHJCyS,  I5'97ft  Hobt  und  Hydratwasser,  4*29^  Sand  und 
Tlion,  l'Ol^PjOj,  CaO  u.  s.  w. 

Häufig  bessert  man  nicht  mehr  wirksame  Masse  nach  dem  DKlKK'scheif  Verfahren  auf, 
indem  man  Eisendrahtspähnc  lusetit,  welche  sich  mit  dem  Schwefel  verbinden;  das  Schwcfel- 
eisen  oxydirt  sich  nach  lätjgercr  Einwirkung  der  Luft  lu  Eisenoxydhydrat.  Ein  besonderer  Vor- 
theil ist  jedoch  mit  diesem  Verfahren  nicht  verbunden,  da  man  eine  grosse  Menge  w'cnig  wirk- 
samer Masse  erhält. 

Die  ausgebrauchtc  Masse  wird  von  den  chcratschen  Fabriken  auf  AmmoniaksaUe,  Cyan- 
verbindungen. Schwefel  oder  schweflige  Säure  für  Schwefelsäurefabrikation  verarbeitet,  uml  deckt 
durch  ihren  Verkaufspreis  häuflg  reichlich  die  Anschaffungskosten  des  Rasenerzes  und  des  in  der 
Reinigung  verbrauchten  Arbeitslohnes. 

Statt  des  Rasenerzes  hat  man  Braunstein  empfohlen,  Jedoch  wirkt  das  Mangansuperoxyd 
langsamer  und  regenerirt  schlechter. 

Bei  dem  jetzt  fast  .allgemein  angewandten  Eisenreinigungsverfahren  wird  die  Kohlensäure 
nicht  aus  dem  Gase  entfernt.  Da  dieselbe  weiter  keinen  Schaden  verursacht,  als  eine  Herab- 
minderung der  Leuchtkraft,  so  ist  cs  meistens  vortheilhaftcr,  durch  ein  weniger  starkes  Abtreihen 
der  Kohlen  ein  an  Lichtgel>em  reicheres  Gas  lierzustellen,  als  die  Kohlensäure  besonders  zu 
entfernen.  Ist  letzteres  erforderlich,  z.  B.  in  Folge  contracUicher  Bedingungen,  so  muss  inan 
zu  diesem  Zwecke  nach  den  Eisenreinigem  noch  Kalkreinigcr  anwenden. 

Schwefelkohlenstoff  und  andere  noch  nicht  näher  bekannte  organische  Schwefelverbirulungen 
des  Gases  lassen  sich  kaum  oder  nur  sehr  schwei  entfernen.  Zur  Absorption  des  Schwefel- 
kohlenstoffs hat  man  verschiedentlich  Calciumsulfhydrat,  d.  h.  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Kalkrcinigungsmassc  gebraucht,  welche  Sulfocarbonat  damit  bildet;  die  Wirkung  ist  jedoch 
keine  sehr  sichere.  Ein  Thcil  des  Schwefelkohlenstoffs  wird,  wie  schon  ol>cn  erwähnt,  in  den 
Scrubbern  zersetzt. 

Der  schon  ziemlich  alte  Gedanke,  das  Rohgas  von  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und 
Cyan  durch  das  bei  der  Gasbereitung  als  Nebenprodukt  gew'onnene  Ammoniakwasser  zu  l>e- 
freien,  wurde  zuerst  von  Hills  (55)  praktiscli  ausgefUhrt,  welcher  das  Gaswasser  in  einem  Kessel 
auf  ca.  90^  erwärmte.  Bei  dieser  Temperatur  entweichen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure, 
mit  etwas  Ammoniak  zusammen,  während  in  dem  W'asser  das  kaustisch  gewordene  Ammoniak 
zurUckbleibt.  Da.s  noch  nicht  behandelte  Gaswasser  gelangt  durch  eine  mit  dem  Kessel  verbundene 
scrubberartige  Vorrichtung  in  beständigem  Strome,  wol>ci  es  das  verflüchtigte  Ammoniak  wieder 
aufnehinen  soll,  in  den  Kessel,  fliesst,  regenerirt  und  zur  Aufnahme  der  Verunreinigungen  des 
Gases  geeignet,  in  gleichem  Strome  aus  diesem  wieder  ab  und  wird  dann  zur  Berieselung  der 
vom  Gase  durchströintcn  Scrubber  verwandt.  Das  Verfahren  wurde  jedoch  wegen  der  stalt- 
fmdenden  Verluste  an  Amroonink  wieder  aufgegeben.  Mehr  Aussicht  auf  Erfolg  verspricht  das 
CLAUS’sche  (36)  Verfahren,  welches  seit  mehreren  Jahren  versuchsweise,  und,  wie  behauptet  wird, 
sicher  wirkend,  in  Birmingham  in  Gebrauch  ist  und  auf  einem  ähnlichen  IVinzipe  wie  das  von 
Hiu.5  beruht,  mit  dem  Unterschiede,  dass  nicht  Ammoiiinkwasser,  sondern  gasförmiges  Ammoniak 
zur  Reinigung  gebraucht  wird.  Die  Anlage  zerfällt  in  die  aus  'lliUrmcn  l>CKtehende  Gas- 
reinigung und  in  die  Zcrsctzungsvonrichtung  fUr  das  Gaswasser.  Bei  letzterer  wird  in  einem 
scrubherartigen  Thurme  eine  Lösung  von  hauptsächlich  kohlcnsaurem  Ammoniak,  welche  man 
auf  nachstehende  Weise  aus  dem  Gaswasser  erhält,  auf  ca.  90°  erhitzt,  wodurch  die  Kohlen- 
säure sich  verflüchtigt  und  in  einem  andern  Scrubber  aus  dem  hcrabrieselnden  Gaswasser 
SchwefelwasscrstolT  austreibt  und  dieses  in  eine  Losung  von  kohlcnsaurem  Ammoniak  umwandelt, 
welche  auf  den  Erhitzungsscrubber  gepumpt  wird.  Mit  dem  Schwefelwasserstofl'  entweicht 
die  Ul>erschUssige  Kohlensäure  und  etwas  Ammoniak.  Dieses  Gasgemisch  wird  in  einesu 
weiteren  Scrubl>er  mit  Wasser  behandelt,  und  dort  eine  Losung  von  kohlcnsaurem  Ammoniak 
mit  ca.  20 § Ammoniak  erhalten;  oder  man  leitet  das  Gasgemisch  in  Schwefelsäure  und  gewinnt 
Ammoniumsulfat.  Das  hier  entweichende  Gas,  Schwcfelwasserstofl  und  Kohlensäure  wird  auf 
Schwefel  verarbeitet,  indem  man  dasselbe  mit  der  erforderlichen  Menge  Luft  über  erhitztes 
Eisenoxyd  leitet,  welches  die  Untwandluiig  des  Schwefelwasserstoffs  in  Schwefel  und  Wasser  be- 
wirkt. Mit  der  in  dem  Erhitzungsscrubber  erhaltenen  Lösung,  welche  ca.  } des  Ammoniaks  als  freies 
enthält,  das  Übrige  an  Kohlensäure  und  nicht  fluchtige  Säuren,  hauptsächlich  Cyanwasserstoff, 
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Schwefelcyanwasserstoff,  Chlorwasserstoff  gebunden,  wird  ein  weiterer  Serubber,Destillationsscrubber, 
berieselt,  in  den  unten  ein  offener  Dampfstrahl  einströmt.  Es  entweicht  das  freie  Ammoniak, 
dieses  wird  in  einem  Condcnsator  gekühlt,  um  die  Wasserdämpfe  zu  verflüssigen,  welche  in  den 
Destillationsscrubber  zurUckfliessen,  und  gelangt  dann  mit  dem  Rohgase  zusammen  in  den 
zweiten  der  fUnf  Gasreinigungsscrubtrer.  Die  aus  dem  Destillationsscrubber  abfliessende  Flüssig- 
keit, welche  das  flüchtige  Ammoniak  verloren  bat  und  nur  noch  das  an  Cyan  und  Schwefelcyan 
gebundene  enthält,  durchläuft  darauf  nacheinander,  bei  dem  letzten  beginnend,  sämmtliche  Gas- 
reinigungsscrubber  und  nimmt  aus  dem  ihm  begegnenden  Gase  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff, 

Cyan  und  Schwefelcyan  mit  Ammoniak  verbunden  auf,  sowie  auch  den  Ueberschuss  der  letzteren. 

Die  schliesslich  aus  dem  ersten  Scrubber  abfliessende  Flüssigkeit  wird  wieder  den  Zersetzungs- 
apparaten zugefUhrt.  Hat  die  sonst  zur  Berieselung  der  Gasreinigungsscrubber  dienende  Flüssig- 
keit sich  bis  zu  einem  gewissen  Maasse  mit  Cyanverbindungen  angereichert,  so  wird  sie  auf  diese 
verarbeitet.  Die  im  Gase  enthaltenen  organischen  Schwefelverlrindungcn  sollen  bei  diesem 
Processe  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks,  resp.  Schwefelammoniums,  stark  vermindert 
werden. 

Um  bei  dem  gewöhnlichen  Eisenreinigungsprocess  das  Cyan  besonders  zu  gewinnen,  leitet 
Knubijsucii  (D.  R.  P.  No.  41930  vom  l8.  8.  1887)  das  Gas  vor  dem  Eintritt  in  die  Reinigung 
in  eine  alkalische  oder  erdalkalische  Lösung,  in  welcher  Eisenoxyd  suspendirt  ist.  Nach  Sätti- 
gung mit  Kohlensäure,  resp.  Schwefelwasserstoff,  soll  nur  Cyan  aufgenommen  werden,  welches 
sich  mit  dem  Eisen  direkt  verbindeL 

Das  gereinigte  Leuchtgas  wird  durch  einen  Slationsgasmesser,  welcher 
nach  dem  Princip  der  gewöhnlichen  Oasruhren  construirt  ist,  gemessen  und  dann 
in  einem  Gasbehälter  aufgesammelt.  Letzterer  (siehe  G,  Fig.  215) 
besteht  aus  einer  aus  Eisenblechen  zusammengenieteten  Glocke,  welche 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes  ringförmiges  Bassin  aus  Mauerwerk,  Beton, 

Guss-  oder  Schmiedeeisen  ihrer  ganzen  Höhe  nach  eintaucht.  Wird 
durch  das  unter  die  Glocke  mündende  Gaszuführungsrohr  5 Gas  ein- 
geleitct,  so  steigt  durch  den  Druck  des  Gases  die  Glocke  und  wird  durch  (Ch.  217.) 
an  ihr  befindliche  Rollen,  welche  in  Führungsgerüste  eingreifen,  gerade  nach  oben 
geführt.  Um  eine  grosse  Tiefe  der  Bassins  zu  vermeiden  und  doch  dem  Gasbe- 
hälter eine  grosse  Höhe  geben  zu  können,  hat  man  die  zwei-  und  dreifachen 
Teleskopbehälter  angewandt.  Die  Glocke  schiebt  sich  in  einen  Cylinder  hinein 
und  hebt  dann  diesen  vermittelst  der  an  ihrem  Finde  angebrachten,  mit  Wasser 
gefüllten  Tasse  von  nebenstehender  Gestalt,  F'ig.  217.  Mit  dem  Gasbehälter  ist  eine 
Scala  verbunden,  welche  den  Stand  des  Gasbehälters  und  somit  des  Gasinhaltes 
zeigt.  Die  Gasbehälter  haben  bis  zu  35  (XX)  Cbm.  und  mehr  Inhalt  und  sollen 
mindestens  50  g der  gesammten  Tagesproduktion  fassen. 

Der  Gasbehälter  dient  nicht  nur  zum  Aufsammeln,  sondern  auch  zum  Be- 
fördern des  Gases  an  den  Verbrauchsort.  Wird  das  Eingangsrohr  desselben  ge- 
schlossen und  das  Ausgangsrohr  A'  geöflhet,  so  strömt  das  Gas  in  F'olge  des 
durch  das  Gewicht  der  Glocke  ausgeübten  Druckes  durch  dieses  Rohr  aus  in  die 
zum  Verbrauchsorte  führenden  Vertheilungsröhren,  Strassenlei tu ng.  Da  der 
Druck  des  Gases  je  nach  dem  Stande  der  Behälterglocke  ein  verschiedener  und 
stärker  ist,  wie  am  Verbrauchsort  erforderlich,  so  muss  der  Druck,  resp.  die 
Menge  des  von  der  Gasanstalt  weggehenden  Gases  durch  einen  Druckregulator 
entsprechend  dem  Verbrauch  regulirt  werden.  Das  vom  Gasbehälter  kommende 
Ausgangsrohr  mündet  unter  eine  durch  variable  Gewichte  zu  belastende,  in  einen 
mit  Wasser  gefüllten  Ring  eintauchende  Glocke.  Die  Mündung  des  Ausgangs- 
rohres erweitert  sich  oben  und  ist  dort  von  einer  Platte  mit  kreisförmigem  Aus- 
schnitt bedeckt.  In  diesen  Ausschnitt  hängt  ein  mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrter 
Ventilkegel  hinein,  welcher  mit  der  Decke  der  Glocke  durch  eine  Stange  fest  ver- 
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bunden  ist.  Je  nach  der  Belastung  der  Glocke  steht  diese  höher  oder  tiefer,  und 
mit  ihr  wird  dann  durch  den  Regulirungskegel  die  Ausströmungsoffnung  verringert 
oder  vergrössert.  Steigt  nun  durch  irgend  eine  Ursache  der  Druck  des  ein- 
strömenden Gases,  so  wird  die  Glocke  mehr  gehoben,  und  die  Ausströmungs- 
Öffnung  verkleinert  ; fällt  der  Druck,  so  sinkt  auch  die  Glocke  und  die  Ausströmungs- 
Öffnung  wird  grösser.  Es  bleibt  daher  bei  einer  bestimmten  Belastung  die  Menge 
resp.  der  Druck  des  von  der  Anstalt  weggehenclen  Gases  constant.  Der  Druck 
wird  durch  die  selbstthätige  Schreibvorrichtung  eines  multiplicirenden  Druck- 
messers, einen  Kegistrirapparat,  fortlaufend  aufgezeichnct. 

Die  Ilnupl-  oder  Strassenleilung  besteht  aus  gusseisernen  Rbhren,  welche  durch  Blei-, 
Kitt-  oder  Gummidichtung  gasdicht  rusnmmengefUgt  sind.  Auch  Röhren  aus  Schmiedeeisen, 

umgeben  mit  einer  HUlle  aus  Werg  und  Asphalt,  sind 
in  Frankreich  häufiger  in  Anwendung  gekommen 
(Röhren  von  Cham^oy  in  Paris).  Damit  der  durch 
die  Fortbewegung  des  Gases  und  die  hierbei  statt- 
findende Reibung  eintretende  Druckverlust  am  Ende 
der  Hauptleitung  nicht  ein  gewisses  Maximum  über- 
schreite, ist  der  Durchmesser  der  I.eitung  dem  Gas- 
durchgang entsprechend  weit  zu  wählen.  In  der 
Leitung  scheiden  sich  durch  Condensation  noch 
Wasser  und  Oele  ab;  zu  deren  Aufnahme  sind  an 
verschiedenen  Stellen  Wassertüpfe  oder  Syphons 
eingeschaltet,  deren  Einrichtung  und  Aufstellung  aus 
der  nebenstehenden  Fig.  Ü17  ersichtlich  ist.  Bis 
iahe  auf  den  Boden  des  Topfes  welcher  oben 
durch  einen  aufgeschraubten  Deckel  verschlossen  ist, 
reicht  ein  schmiedeeisernes  Rohr  d mit  Verschluss- 
schraube »,  welches  zum  Auspumpen  der  Flüssigkeit 
dient.  Die  I.eilung  hat  nach  den  Syphons  zu  eine  Neigung  von  mindestens  2.5  Millim.  auf  je 
9— 10  Meter  IJingc.  Die  Hauptleitung  liegt  im  Mittel  1 — 1-25  Meter  tief  in  der  Erde;  von  ihr 
zweigen  sich  die  meist  aus  Schmiedeeisen  bestehenden  Zweigleitungen  zu  den  Häusern  und 
Strassenlaternen  ab.  Vollkommen  dicht  ist  die  Leitung  nicht  herzustellen,  der  Verlust  durch 
Undichtheiteii  und  Coiidensafion  beträgt  meistens  2 — 103  der  Gesammtgasabgabe,  steigt  aber  zu- 
weilen bis  153' 

Die  Prüfung  des  fertigen  Leuchtgases  (Strassengases)  bezweckt  festzu 
stellen : 

1.  Bis  zu  welchem  Grade  das  Gas  von  .schädlichen,  verunreinigenden  Be 
standtheilen  (Schwefelverbindungen,  Ammoniak  und  Kohlensäure)  befreit  ist, 
2.  welche  Leuchtkraft  das  Gas  beim  Brennen  entwickelt. 

Schwefelwasserstoff  soll  ein  gut  gereinigtes  Gas  gar  nicht  oder  nur 
höchstens  spurenweise  enthalten.  Die  Menge  der  anderen  Schwefelverbin- 
dungen  hängt  ab  von  der  verwandten  Kohlensorte  und  der  Destillationstempe- 
ratur. ln  der  Regel  wird  nur  der  Gesammtschwcfelgehalt  bestimmt,  indem  man 
ein  bestimmtes  Volumen  Gas  (ca.  50  Liter)  verbrennt,  die  Verbrennungsprodukte 
durch  eine  alkalische  Flüssigkeit  leitet  und  in  dieser  die  absorbirte  Schwefelsäure 
ermittelt.  100  Cbm.  Gas  enthalten  durchschnittlich  25  bis  50  Grm.  Schwefel. 

Kohlensäure  wird  auf  volumetrischem  Wege  ermittelt.  Ammoniak  wird 
durch  Absorption  mittelst  einer  Säure  bestimmt  (jfj  Normalschwefelsäure)  und  ist 
meistens  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  0—0-5  Grm.  in  100  Cbm.,  und  kann 
bei  wirksamen  Reinigungsapparaten  leicht  unter  einem  Maximum  von  2 Grm.  ge- 
halten werden. 
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Zur  Bestimmung  der  Leuchtkraft  verbrennt  man  ein  bestimmtes  Volumen 
des  Gases  mittelst  eines  der  Qualität  des  Gases  angemessenen  Brenners  (Argand- 
brenner  bei  sogen.  16  Kerzen-Gas,  Schnittbrenner  bei  Cannel-Gas)  und  vergleicht  die 
Leuchtkraft  der  Flamme  mit  derjenigen  einer  als  Einheit  festgesetzten  Normal - 
flamme.  Als  letztere  dient  die  Flamme  einer  Kerze  von  bestimmt  festgesetzten  Eigen- 
schaften (Wallrath-,  Stearin-,  Paraffinkerzen)  der  Carcellampe  (Frankreich),  der 
Pentanlampe  von  Vernon-Harcourt,  der  Amylacetatlampc  von  Hefner-Alteneck. 

Die  Vergleichung  geschieht  mittelst  Photometer,  von  denen  am  gebräuchliclisten 
sind  die  von  Bunsen  und  Foucault,  letzteres  ausschliesslich  in  Frankreich. 

Die  Leuchtkraft  des  Gases  hängt  wesentlich  ab  von  dem  Gehalte  an 
schweren  Kohlenwasserstoffen  (Aethylen,  Propylen,  Acetylen,  Benzol  und  Homo- 
loge). Benzol  verleiht  meistens  der  Flamme  den  grössten  Theil  der  Leucht- 
kraft und  soll  eine  6 mal  grössere  Leuchtkraft  geben  wie  ein  gleiches  Volumen 
Aethylen  (37).  Mit  Sicherheit  lässt  sich  nur  das  Gesammtvolumen  der  schweren 
Kohlenwasserstoffe  bestimmen,  da  bis  jetzt  kein  analytischer  Weg  bekannt  ist, 
die  einzelnen  zu  trennen;  die  Methode  von  Bunsen  beruht  auf  der  Annahme, 
dass  nur  Aethylen,  Propylen  und  Benzol  vorhanden  seien.  Ausserdem  wird  die 
Leuchtkraft  beeinflusst  durch  die  bei  der  Verbrennung  der  nicht  leuchtenden 
Gase  (CH^,  H,  CO)  erzielte  Temperatur  der  Flamme  und  der  in  ihr  ausge- 
schiedenen Kohlenstofflheilchen.  Die  Analyse  des  Gases  (38)  (siehe  die  oben 
angeführten  Beis]>iele  bei  der  Besprechung  der  Kohlcnsorten)  lässt  daher  keinen 
sicheren  Schluss  auf  die  Leuchtkraft  zu;  im  Allgemeinen  wächst  die  Leuchtkraft 
mit  der  Menge  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Kohlenstoffgehalt. 

Da  diese  ein  hohes  specifisches  Gewicht  haben,  so  beurtheilt  man  auch  häufig 
die  Güte  des  Gases  naeh  seinem  specifischen  Gewichte  (Apparat  von  Bunsen, 
Schilling),  obwohl  dessen  Erhöhung  auch  durch  andere  Bestandtheile,  nament- 
lich Kohlensäure,  herbeigefUhrt  werden  kann. 

I-etztere  wirkt  schädigend  auf  die  Leuchtkraft  ein  und  zwar  1 J derselben 
um  ca.  2 J im  Argandbrenner,  und  5— 6 3 im  Schnittbrenncr.  Ein  ähnlicher  Ein- 
fluss ist  dem  Stickstoffgehalte  zuzuschreiben. 

Das  Gas  wird  am  Verbrauchsorte  behufs  Feststellung  des  verbrauchten 
und  zu  bezahlenden  Gasvolumens  durch  trockene  und  nasse  Gasmesser  (Gas- 
uhren) gemessen.  Erstere  kommen  erst  neuerdings  vielfach  in  Anwendung,  ob- 
wohl mehr  oder  weniger  geeignete  Constructionen  schon  1820  durch  Malam,  * 

1833  durch  Berry,  1836  von  Sullivan  und  1844  durch  Groll  und  Richards 
angegeben  waren.  Eingang  hat  zuerst  der  Zähler  von  Groll  gefunden  (1858). 

Bei  denselben  werden  Lederbälge  von  bestimmter  Fassung  von  dem  Gase  aufge- 
bläht und  entleeren  sich  dann  wieder;  diese  Bewegung  wird  auf  ein  Zählwerk 
übertragen. 

Der  erste  nasse  Gasmesser  wurde  von  Glegg  1815  angegeben;  :8i6  be- 
schrieb derselbe  einen  Apparat,  dessen  Princip  nach  Anbringung  der  Verbesse- 
rungen von  Malasi  (1819)  und  Grosley  auch  heute  noch  gebräuchlich  ist  In 
einem  cylindrischen  Gehäuse  aus  Blech  befindet  sich  eine  an  einer  Welle  be- 
festigte Trommel  mit  4 Kammern,  welch  letztere  mit  schlitzförmigen  Ein-  und 
Ausgangsöffnungen  in  den  beiden  Endplattcn  der  Trommel  versehen  sind.  Die 
Einströmungsöffnungen  münden  in  eine  mit  dem  einen  Ende  der  Trommel  fest- 
verbundene, kugelsegmentartige  Vorkammer,  in  welche  das  Gaseingangsrohr 
hineinragt,  die  Ausströmungsöffnungen  communiciren  mit  dem  Trommelge- 
bäuse,  auf  welchem  sich  das  Gasausgangsrohr  befindet.  Die  Trommel  liegt 
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reichlich  bis  Uber  die  Hälfte  im  Wasser  und  wird  durch  den  Eintritt  des  Gases 
in  die  mit  Wasser  gefüllten  Kammern,  deren  Eingangsschlitze  gerade  frei  über 
Wasser  liegen  und  den  dadurch  bewirkten  Ueberdruck  auf  die  Kammerwände 
in  Rotation  versetzt.  Während  dann  die  einen  Kammern  sich  mit  Gas  füllen, 
tauchen  die  andern  bereits  mit  Gas  gefüllten  Kammern,  deren  Ausgangsschlitze 
durch  die  Rotation  frei  geworden  sind,  wieder  in  Wasser  ein,  füllen  sich  mit 
diesem  und  entleeren  ihren  Gasinhalt  in  das  Trommelgehäuse.  Die  Trommel- 
umdrehungen werden  durch  ein  mit  der  Trommelwelle  verbundenes  2Ulhlwerk 
gezählt  und  in  dieser  Weise  das  durchpassirte  Gasvolumen  gemessen. 

Statt  der  Füllung  mit  Wasser  wendet  man  eine  solche  mit  Glycerin  oder 
Chlormagnesiumlaugc  an,  wenn  die  Gasmesser  einer  niedrigen  Temperatur  aus- 
gesetzt sind. 

Brenner  werden  die  an  den  Enden  der  Rohrleitungen  angebrachten  AusstrümungsötTnungen 
zur  Erzeugung  einer  leuchtenden  Klamme  genannt. 

Sie  l>estehen  am  besten  aus  Speckstein  oder  Porcellan;  Eisen  und  Messing  eignen  sich 
weniger  gut,  weil  sie  sich  leicht  oxydiren  und  wegen  ihres  grossen  WUrmelcitungsvennogcns 
abkUhlend  auf  die  Flamme  w'irken. 

Man  unterscheidet  folgende  Arten  Brenner: 

1.  Einlochbrenner  (Strahl*,  Kerzen-,  Bougics-Brenner)  sind  kurze  Hohlcylinder,  in  deren 
oberer  Sehlussplatte  sich  eine  feine  kreisrunde  AusströmungsbfTnung  befindet.  Sie  bal>en  die  für 
die  Lichtentwickelung  ungünstigste  Form  und  geben  im  Verhkitniss  zum  Consum  sehr  schwaches 
Licht. 

2.  Der  Schnitt-,  Fledermaus-,  Schmetterlingsbrcnner  (batswing-burner)  hat  einen  ge- 
schlossenen kiigelartigcn  Kopf,  welcher  mit  einem  Einschnitte  versehen  ist.  Er  giebt  eine  flache 
mehr  breite  als  hohe,  gegen  Zugluft  nicht  sehr  empfindliche  Klamme  und  wird  daher  vorzugs- 
weise in  den  Strasscnlatemen  angewandt.  Werden  2 Schnittbrenner  unter  einem  Winkel  gegen 
einander  geneigt,  so  dass  die  l>eidon  Flammen  gegen  einander  stossen  und  sich  schliesslich  zu 
einer  einzigen  vereinigen,  so  erhält  man  den  Zwillingsbrenner,  welcher  einen  höheren  Licht- 
eflekt  ergiebt,  wie  die  1>eiden  einzelnen  Flammen  zusammen. 

3.  Der  Zweiloch-,  Fischschwaru-,  Manchesterbrenner  hat  in  seiner  Abschlus^latte  zwei 
unter  einem  Winkel  von  90®  gegen  einander  geneigte  Durchbohrungen.  Die  Ciasstrume  ver- 
einigen sich  zu  einer  flachen  Flamme,  welche  senkrecht  zu  der  Ebene  der  Bohrungen  steht. 

4.  Der  Argand-  o<Ier  Rund- Brenner.  Zwei  oder  drei  gabelfönuige  Arme  leiten  das  Gas 
zu  einer  ringförmigen  Kammer,  deren  obere  Vcrschlussplattc  mit  einer  grösseren  Anzahl  feiner 
Durchbohrungen  versehen  ist.  Letztere  liegen  so  nalie  zusammen,  dass  sich  die  einzelnen  Gas- 
strahlen direkt  zu  einer  einzigen,  runden,  hohlen  Flamme  vereinigen,  welche  von  einem  Glas- 
cylindcr  unigel>en  ist.  Meistens  ist  der  Brenner  unten  behufs  Regulirung  der  LuftzufUhrung  mit 
einem  Korbe  aus  Metallblcch  verbunden,  welcher  mit  .Schlitzen  oder  Löchern  versehen  ist.  Ausser- 
dem ist  häuftg  ein  Blcchconus  vorhanden,  welcher  sich  unten  dicht  an  den  Gla.scylinder  an- 
Icgt  und  sich  u!>en  nach  der  Flamme  zu  verjüngt,  um  den  zwischen  Conus  und  Flamme  durch- 
strömenden  Uusseren  Luftstrom  gegen  die  Flamme  zu  lenken.  An  Stelle  der  Löcher  im  Brenner 
ist  zuweilen  ein  einziger  Sclditz  angewandt  worden  (Duncas-Brenner).  Die  Argandbrenner  geben 
für  gewöhnliches  Gas  die  beste  Lichtausbeute,  sind  aber  empfindlich  gegen  Zug  und  können  nur 
zur  Zimmerbeleuchtung  angewandt  werden. 

5.  Bei  dem  Sonnenbrenner,  welcher  zur  Beleuchtung  und  gleichzeitig  zur  Ventilation 
grosser  Räume,  (Theater,  Säle)  dient,  sind  eine  Anzahl  Schnitt-  oder  Zwcilochbrcnncr  in  ein 
oder  mehreren  Kreisen  dicht  neben  einander  angeordnet  und  sind  oberhall)  mit  einem  Reflektor 
und  Ventilationsabzug  versehen. 

6.  Kcgencrativbrenncr  hal>cn  entweder  einen  offenen  (Siemens)  oder  durch  eine  Glasglocke 
geschlossenen  Brennraum  (SlzJtKNS,  Wknham,  Bowkk,  Butzkk-Westphai.  u.  s.  w.)  Bei  den- 
sell>eD  wird  die  Veibrennungsluft  und  das  Gas  dem  Brenner  durch  Kammern  oder  Kanäle  zu- 
geleitct,  welche  von  den  abziehenden  Verbrennungsgasen  umspUlt  und  erwärmt  werden.  Es 
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wird  ein  Theil  der  sonst  verloren  gehenden  Wärme  der  Flamme  wieder  rugefUhrt  und  deren  Tem- 
peratur und  somit  auch  deren  Leuchtkraft  erhöht.  Diese  Brenner  geben  pro  100  Liter  Gas  eine 
Leuchtkraft,  welche  die  der  guten  Argandbrenner  bis  um  das  Dreifache  Ubertriffl  (vergl.  Art.  Flamme). 

7.  Bei  den  Incandcscenzbrennern  dient  die  durch  reichliche  Luftzufuhr  entlcuchtctc  Flamme 
zur  Erhitzung  eines  Gewebes  aus  Platin  oder  Erden  wie  Magnesia,  Cer,  Lanthan  u.  s.  w.  (Auer- 
Brenner),  welche,  in  glühenden  Zustand  versetzt,  Licht  ausstrahlen.  Das  Gewebe  ist  jedoch  sehr 
leicht  zerstörbar;  bei  den  Erden  werden  die  einzelnen  Fäden  allmählich  sehr  dicht,  bekommen 
eine  glasige  Oberfläche  und  verlieren  sehr  stark  an  Ausstrahlungsvermögcn.  Sie  haben  daher  wenig 
Verbreitung  gefunden.  Ci^ammond  versieht  seinen  Brenner  noch  mit  Regencrativvorrichtung. 

Zuweilen  leitet  man  das  Leuchtgas  vor  dem  Verbrauche  durch  flüssige,  leicht  flüchtige 
Kohlenwasserstoffe  (Naphta,  Benzin),  um  es  mit  diesen  anzureichem  und  stark  leuchtendes  Gas 
zu  bekommen  (Carburation).  Man  erhält  auch  ein  leuchtendes  Gas,  Luftgas,  wenn  man 
athmosphärische  Luft  durch  solche  CarburationsflUsbigkeiten  hindurchleitet. 

Als  Carburationsmittcl  hat  das  Naphtalin  bei  der  sogen.  Albocarbonbelcuchtung  An- 
wendung gefunden.  Das  Gas  durchströmt,  bevor  cs  zum  Brenner  gelangt,  ein  mit  Naphtalin 
gefülltes  geschlossenes  Gefäss  von  kugelförmiger  Gestalt,  welches  oberhalb  der  Flamme  ange- 
bracht ist  und  von  dieser  erhitzt  wird.  Das  Gas  beladet  sich  mit  Naphtalindämpfen  und  gieht 
eine  schneeweisse,  stark  leuchtende  aber  vorsichtig  zu  behandelnde  Fl.imme.  Dieselbe  fängt  leicht 
an  zu  blaken,  wenn  die  Menge  des  verflüchtigten  Napht.alins  zu  gross  ist.  Es  sind  daher  zum 
Theil  sclbstthätige  Vorrichtungen  zur  Regulinmg  der  Erhitzung  des  Carburators  angebracht  worden. 

Um  einen  grösseren  Lichteflekt  zu  erzielen,  hat  man  der  Flamme  des  gewöhnlichen  oder 
carburirten  Leuchtgases  statt  der  Luft  noch  Sauerstoff  zur  Verbrennung  zugefUhrt  (Tessie  du 
Motay  1867,  Paris;  Philipps,  Wien,  Oxygenbeleuchlung);  oder  schliesslich  unter  Venneidung 
von  Gas  Sauerstoff  durch  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  Lösungen  von  Naphtalin  in  Petrolcumäther 
oder  Kohlennaphta  geführt  und  das  erhaltene  Gasgemisch  verbrannt  (Carboxygenlicht).  Eine 
solche  Beleuchtungsart  ist  aber  zu  umständlich  und  theuer  und  hat  keinen  Eingang  gefunden. 

II.  Holzgas.*) 

Der  Franzose  Le  bon  hatte  sich  in  den  90er  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts 
mit  der  Verwendung  des  Holzes  zur  Leuchtgaserzeugung  beschäftigt.  Seine  zu 
diesem  Zwecke  construirte  Thermolampe,  welche  >796  in  Paris  in  einem  Hotel 

•)  l)  DiNGUiR’s  Journ.  135,  pag.  471  141,  pag.  137;  145,  pag.  21.  2)  Rkissiü,  Handh. 

der  Holr-  und  Torfgasfabrikation;  München  1863;  Schii.i.ing's  Joum.  1862,  pag.  203;  1865, 
pag.  289,  315,  365,  389.  3)  KüchleR,  Handb.  d.  Mineralöl-Gasbeleuchtung;  München  1878; 

Hirzri.,  Steinöl  u.  seine  Produkte;  Leipzig  1S64;  Wagnkr's  jahresl).  1866,  pag.  699 ; 1867, 
pag.  746  u.  749;  Boi.ley,  Dingi..  Journ.  169,  pag.  t34;  Sll.BERSciiMtDT,  Scini.l.I  NC's  Joum.  f 
Gasbel.  1862,  pag.  131;  HottCE  u.  WiTTV,  Wagner'»  jahresber.  1868,  pag.  138;  Martiiis, 
Ber.  d.  chcin.  Ges.  1868,  pag.  85;  ScHtl.I.tNG,  iriNCi..  Joum.  184,  pag.  485.  4)  Wagns;r’s 
Jahresb.  1880,  pag.  892.  5)  Sciiilung’s  Joum.  1867,  pag.  152.  6)  SLiiiu.tNG's  Joum.  tS62, 
pag.  131.  7)  Arch.  Pharm.  [3]  4,  pag.  493;  Chem.  Centralbl.  1874,  pag.  440.  8)  Wagner’s 

Handb.  d.  chem.  Tcchn.  12.  Aufl.,  pag.  961.  9)  Al.TGELT,  VerhandL  d.  Vereins  f.  Gewerbeli. 

in  Preussen  1859,  pag.  100;  Polyt.  Centralbl.  1855,  pag.  1276;  1857,  pag.  544.  10)  Dingi.. 
Joum.  184,  pag.  380.  ii)  Stammer,  Dinoe.  Joum.  15S,  pag.  348.  12)  MÜ1.1.KR  und  Ii.gen, 
Wagner’s  Jahresb.  1867,  pag.  758.  13)  Wagner’s  Jahresb.  1877,  pag.  1081;  1878,  pag.  121S; 

1880,  pag.  898.  14)  Sciiiu.iNG’s  Joum.  1886,  pag.  221.  15)  Wagner’s  Jahresber.  1885, 

pag.  1292;  1886,  pag.  1 144.  16)  Wagner’s  Jahresb.  1885,  pag.  1292.  1 7)  Hempei.,  Sciiilung’s 
Joum.  1887,  pag.  521;  Blass,  ScntLLiNO’s  Joum.  1886,  pag.  223;  Schilllng's  Joum.  1887, 
pag.  188;  ausserdem  Jahrgang  1873  t.  folg.  18)  Hrsipel,  Schili.ing’s  Joum.  1887,  pag.  521. 
19)  Dingl.  Joum.  122,  pag.  121.  20)  Dingi-  Joum.  122.  pag.  121;  125,  pag.  260,  345. 
21)  Wagner’s  Jahresb.  1859,  pag.  642;  ScmLLtNG’s  Joum.  1859,  pag.  378.  22)  KUchler, 

Wagner’s  Jahresb.  1880,  pag.  894.  23)  Scillu.iNo's  Joum.  1859,  pag.  389.  24)  Schii.ling’s 

Journ.  18Ć7,  pag.  496;  Jahrg.  1868,  i86g,  1870,  1871,  1872  u.  1873.  25)  ScitaLLNo’s  Joum. 

1887,  pag.  194. 
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zum  ersten  Male  in  Anwendung  kam  und  1799  patentirt  wurde,  sollte  Licht  und 
Wärme  zugleich  liefern,  gab  aber  eine  so  schwach  leuchtende  Flamme,  dass  sie 
mir  wenig  Eingang  fand  und  bald  vollständig  durch  das  Kohlengas  verdrängt 
wurde.  Erst  1849  gelang  es  Pettenkoker  (i)  in  München,  aus  dem  Holze  ein 
stark  leuchtendes  Gas  zu  bereiten,  welches  das  gewöhnliche  Steinkohlengas  noch 
an  Leuchtkralt  übertraf.  Er  erkannte,  das  die  Zersetzung  und  Verkohlung  des 
Holzes  bei  niedriger  Temperatur,  schon  bei  150°  beginnend,  sich  vollzieht,  und 
dass  bei  dieser  niedrigen  Zersetzungstemperatur  sich  neben  wässerigen  und  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reichen  theerigen  Dämpfen  nur  ein  nicht  oder  nur 
schwach  leuchtendes  Gas  bildet,  welches  Kohlen-Oxyd  und  -Dioxyd,  Methan  und 
Wasserstoff,  aber  keine  schweren  Kohlenw'asserstoffe  enthält.  Erhitzt  man  jedoch 
die  bei  niedriger  Temperatur  entstehenden  Zersetzungsprodukte  bedeutend  höher, 
auf  700 — 840°,  so  werden  aus  den  theerigen  Dämpfen  schwere,  gasförmige  Kohlen- 
wasserstoffe gebildet,  und  man  erhält  ein  stark  leuchtendes  Gas.  Bei  der  Stein- 
kohlenvergasung liegt  die  Temperatur  der  Zersetzung  der  Kohlen  und  der  Bil- 
dung von  permanenten  Kohlenwasserstoffen  nicht  weit  auseinander,  und  es  war 
daher  eine  solche  Schwierigkeit  nicht  aufgetreten. 

In  der  ersten  Zeit  der  Darstellung  von  Holzgas  trennte  man  den  Raum  zur 
Zersetzung  des  Holzes  von  dem  zur  Umwandlung  der  Dämpfe  in  leuchtendes 
Gas,  indem  man  die  aus  der  Retorte  entweichenden  Produkte  noch  durch  be- 
sondere glühende  Röhren  streichen  Hess.  Später  fand  man,  dass  diese  'l'ren- 
nung  unnöthig  sei,  wenn  man  nur  die  Retorte  im  Verhältniss  zur  Beschickung  recht 
gross  machte.  Die  Dämpfe  verblieben  dann  länger  in  der  Retorte  und  erfuhren 
die  nöthige  Ueberhitzung  durch  die  Berührung  mit  den  glühenden  Retortenwänden. 
Als  Material  verwendet  man  meistens  Fichten-  oder  Föhrenholz,  von  dem  100  Kgrm. 
ca.  30 — 4ÜGbm.Gas,  30 — 40 Kgrm.  Holzkohlen,  4— 5Kgrm.Theer  und  40 — 55 Kgrm. 
Holzessig  geben.  Die  Vergasung  wird  ähnlich  wie  bei  der  Steinkohlengasbe- 
reitung in  einer  Retorte  ausgefühtt,  welche  aber  aus  Gusseisen  besteht.  Sie  hat 
einen  halbkreisförmigen  Querschnitt,  630  Millim.  lichte  Breite,  360  Millim. 
lichte  Höhe  und  2'75  Meter  Länge  und  liefert  in  24  Stunden  ca.  230  Cbm. 
Gas.  Vor  der  Beschickung  wird  das  Holz  gut  getrocknet  in  einem  Raum, 
welcher  von  den  aus  dem  Retortenofen  abziehenden  Verbrennungsgasen 
geheizt  wird.  Die  Destillation  beträgt  1 .J — 2 Stunden.  Das  Rohgas  wird  durch 
eine  Vorlage,  Condensatoren  und  Scrubber,  durchgeleitct.  In  diesen  Apparaten 
scheiden  sich  Theer  und  Wasser  ab,  von  denen  das  letztere  Essigsäure  und  Holz- 
geist, zwei  sehr  gut  verwerthbare  Nebenprodukte,  enthält,  ln  dem  Gase  ist  dann 
als  einzige  Verunreinigung  nur  Kohlensäure  vorhanden,  da  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  bei  der  Destillation  nicht  auftreten.  Die  Entfernung  der  Kohlen- 
säure, welche  20 — 25  J Vol.  g des  Rohgases  ausmacht,  erfordert  einen  beträcht- 
lichen Aufwand  an  Reinigungsmatcrial  und  zw.ar  für  100  Cbm.  Gas  in  24  Stunden 
HKl— 150  Kgrm.  Kalk.  D.as  Calciumhydrat  wird  in  Reinigergefässen  verwendet, 
welche  denen  der  Steinkohlengasfabrikation  ähnlich  sind,  aber  für  dieselbe  Menge 
Gas  bedeutend  mehr  Grösse  haben  müssen  wie  diese.  Die  sonstigen  Einrichtungen 
einer  Holzgasfabrik  sind  d.agegcn  weniger  umfangreich  und  einfacher  wie  in  der 
Kohlengasanstalt.  Trotzdem  sind  Holzgasanstalten  nur  sehr  wenig  verbreitet  und 
nur  dort  vorhanden,  wo  Holz  billiger  wie  Steinkohle  zu  haben  ist,  und  die  als 
Nebenprodukt  gew’onnenen  Holzkohlen  sehr  gut  verwerthbar  sind,  da  der  \^er- 
brauch  an  Reinigungsmaterial  sehr  stark  ist.  Sehr  häufig  vergast  man  auch  Holz 
mit  einem  Zusatze  von  Cannel-,  Boghead  oder  böhmischer  Plattenkohle. 


i by  Google 


Leuchtga». 


437 


Das  gereinigte  Holzgas  ist  im  Gegensatz  zum  Steinkohlengase  frei  von  schäd- 
lichen Schwefel  Verbindungen  und  hat  ein  höheres  specifisches  Gewicht  (06 — 0’7) 
wie  dieses  (0'45 — 0'5).  Aus  letzterem  Grunde  müssen  die  Holzgasbrenner  eine 
ziemlich  weite  Oeffnung  haben,  Schnittbrenner  nicht  unter  0.99  Millim.  Weite, 
damit  das  Gas,  welches  sich  sonst  wegen  seiner  grösseren  Schwere  leicht  nach 
den  Seiten  hin  ausbreiten  würde,  in  dickerem,  für  die  Luft  weniger  durchdring- 
lichem Strahle  austritt.  Würde  man  die  für  das  leichtere  und  daher  rascher  und 
länger  in  einem  zusammenhängenden  Strome  aufsteigende  Steinkohlengas  ge- 
bräuchlichen Brenner  anwenden,  so  erhielte  man  eine  nur  schwach  leuchtende 
Flamme. 


III.  Torfgas. 

W.  Reissig  versuchte  aus  dem  Torf  Leuchtgas  zu  bereiten  und  verwandte 
dazu  hauptsächlich  sogen.  Specktorf  aus  der  Nähe  von  München,  welcher  sehr 
wenig  Asche  und  14 — 15  J Wasser  enthielt.  Er  fand,  dass  die  Vergasung  des 
Torfes  unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  die  des  Holzes  stattfinden  müsse.  Seinen 
Versuchen  gemäss  geben  100  Kgrm.  Torf  20—28  Cbm.  Gas,  25 — 30  Kgrm.  Torf- 
kohle, 3 — 5 Kgrm.  Theer  und  15 — 28  Kgrm.  Am  moniak  Wasser.  Das  Rohgas  aus 
Torf  enthält  ähnlich  wie  das  aus  Holz  eine  bedeutende  Menge  Kohlensäure,  bis 
zu  30  Vol.-g-.  Ausserdem  treten  in  demselben  noch  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff und  Cyanverbindungen  auf.  In  den  wässerigen  Condensationsprodukten 
sind  ausser  den  oben  genannten  Körpern  noch  Aethylamin,  Anilin  und  andere 
stickstoffhaltige  Basen,  wie  Picolin,  Lutidin  u.  s.  w.,  sowie  Ameisensäure,  Es.sig- 
säure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  enthalten.  In  den  theerigen  Pro- 
dukten kommen  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  (Paraffin)  und  Phenol  vor. 
Die  Leuchtkraft  des  Torfgases  steht  zwischen  der  des  Holz-  und  Steinkohlengases. 

W.  Reissig  (j)  fand  bei  der  Untersuchung  für  Holz-  und  Torfgas  folgende 
Zusammensetzung : 


Holzga« 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  . . 7'24  7-86  9’00  7'34 

Methan 3P84  4867  29'76  2960 

Wasserstoff 35  30  21  17  2096  2402 

Kohlendioxyd -t- Schwefelwasserstoff  — — — — 

Kohlenoxyd 25  62  22  30  40  28  39  04 

Stickstoff — — — — 


Torfgas 

9-52  1316 
42-65  33-00 
27-50  35-18 
Spuren  — 
20-33  18-34 
— 0-32 


IV.  Oel-  oder  Fettgas  (3). 

Als  Materialien  verwendet  man  Mineralöle,  wie  Schieferöl  (Reutlingen), 
Paraffinölrückstände,  und  Erdöle,  wie  Rohpetroleum  und  Rückstände  von  der 
Petroleumverarbeitung.  Vegetabilische  und  animalische  Oele  finden,  obwohl  sie 
ein  vorzügliches  und  sehr  reines  Gas  liefern,  wegen  ihres  hohen  Preises  nur  in 
Ausnahmefällen  Anwendung.  Die  Darstellung  des  Fettgases  ist  eine  sehr  ein- 
fache und  erfordert  nur  wenig  umfangreiche  Apparate,  da  zur  Erhellung  eines 
bestimmten  Raumes  ein  nur  verhältnissmässig  geringes  Volumen  des  starkleuch- 
lenden  Gases  erforderlich  ist,  und  weil  ferner  grosse  Reinigungsanlagen  wie  bei 
dem  Steinkohlen-  und  theilweise  auch  bei  dem  Holz-  und  Torfgase  nicht  er- 
forderlich sind.  Die  Reinigung  beschränkt  sich  meistens  auf  die  Kühlung  und 
Entfernung  der  Theerdämpfe  des  Rohgases,  da  die  sonstigen  Verunreinigungen 
der  anderen  Leuchtgasarten  nicht  oder  (wie  Schwefelwasserstoff,  von  dem  selten 
fehlenden  Schwefelgehalt  der  Oele  herrührend)  nur  in  geringer  Menge  vorhanden 
sind.  Auch  Schwefelwasserstoff  wird  meistens  nicht  entfernt,  obwohl  dies  ge- 
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schehen  sollte,  sobald  das  Gas  in  geschlossenen  und  bewohnten  Räumen  ver- 
brannt wird.  Der  erwähnten  Umstände  wegen  hat  das  Oel-  oder  Fettgas  sehr 
viel  Anwendung  gefunden  in  einzelnen  industriellen  Etablissements  und  kleineren 
Ortschaften.  J.  Pintsch  (4)  in  Berlin  hat  zuerst  comprimirtes  Oelgas  in  aus- 
gedehntem Maasse  zur  Beleuchtung  von  Eisenbahnwaggons  verwandt 

Die  Darstellung  des  Oel-  oder  Fettgases,  gleichgültig  ob  man  Mineral-  oder 
Erdoele  und  deren  Rückstände  verwendet,  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  das 
Oel  in  einem  dünnen  Strahle  in  eine  auf  Kirschrothglühhitze,  ca.  1000°,  erwärmte 
stehende  oder  liegende  Retorte  aus  Gusseisen  einfliessen  lässt  Die  stehende 
Retorte  eignet  sich  mehr  für  einen  ausgedehnten  Betrieb.  Sie  besteht  aus  einem 
äusseren,  unten  geschlossenen  Cylinder,  an  dessenWandungen  das  durch  ein  l/|  förmig 
gekrümmtes  Rohr  eingeftlhrte  Oel  herabfliesst  Derselbe  ist  oben  geschlossen 
durch  die  Auflageplatte  eines  hincingehängten  zweiten  Cylinders,  Einhängerohres, 
welcher  oben  und  unten  offen  ist  und  fast  bis  zum  Boden  herabreicht  Die  durch 
Zersetzung  des  Oeles  gebildeten  Dämpfe  treten  unten  in  das  Einhängerohr  ein 
und  oben  aus  demselben  aus  und  gelangen  in  eine  auf  die  Retorte  aufgesetzte 
Haube  und  von  dort  durch  eine  Rohrleitung  zur  Vorlage.  Die  liegende  Retorte 
hat  meistens  einen  halbkreisförmigen  Querschnitt,  damit  das  Oel  sich  rasch  auf 
dem  Boden  ausbreite  und  nicht  eine  Rinne  auf  demselben  bilde,  wie  das  bei 
einer  ovalen  Gestalt  möglich  ist  An  dem  einen  Ende  der  Retorte  wird  das  Oel 
eingeführt,  während  am  andern  Ende  das  Gas  durch  ein  Steigerohr  zur  Vorlage 
gelangt,  ähnlich  wie  bei  der  Steinkohlengasbereitung.  Die  liegende  Retorte  ist 
häufig  durch  eine  horizontale,  fast  bis  zum  andern  Ende  reichende  Scheidewand 
in  zwei  mit  einander  communicirende  Räume  getheilt,  damit  die  in  dem  einen 
Raume  aus  dem  Oele  entstehenden  Dämpfe  auf  ihrem  zickzackförmigen  Wege  mit 
einer  grossen,  erhitzten,  die  Zersetzung  begünstigenden  Oberfläche  in  Berührung 
kommen.  Das  zu  vergasende  Oel  befindet  sich  in  einem  Gefässe  auf  dem  Ofen, 
dessen  Abfluss  in  die  Retorte  durch  einen  Hahn  regulirt  wird.  Hirzfx  (5)  bringt 
das  Oel  in  einen  Cylinder  und  drückt  es  durch  einen  belasteten,  herabsinkenden 
Kolben,  dessen  Bewegung  durch  ein  Uhrwerk  regulirt  wird,  in  die  Retorte. 

Bei  der  Oelgasdarstellung  kommt  neben  dem  Erhitzungsgrad  der  Retorte 
sehr  viel  auf  die  richtige  Einstellung  des  Oelzuflusses  an.  Derselbe  darf  nicht  zu 
stark  sein,  damit  die  Zersetzung  vollkommen  ist,  und  nicht  zu  schwach,  damit  die 
Zersetzung  nicht  zu  weit,  bis  zur  Zerstörung  der  schwereren  Kohlenwasserstoffe 
gehe.  Ebenso  treten  beide  Uebelstände  ein  bei  zu  starker  oder  zu  schwacher 
Erhitzung  der  Retorte.  Zur  Erkennung  der  richtig  geleiteten  Vergasung  ist  an 
dem  in  die  Vorlage  mündenden  Steigrohre  ein  Probirhahn  und  eine  zu  einem 
Manometer  führende  Zweigleitung  angebracht.  Die  Vergasung  soll  unter  einem 
Drucke  in  der  Retorte  von  75— 100  Millim.  erfolgen.  Entströmt  dem  geöflheten 
Probirhahn  ein  dickflockiger,  weisser  Dampf,  so  ist  die  Zersetzung  nicht  hin- 
reichend. Es  fliesst  dann  entweder  zuviel  Oel  zu,  wenn  der  Manometerdruck 
über  100  oder  125  Millim.  beträgt,  oder  es  ist  die  Retorte  nicht  heiss  genug, 
wenn  der  Manometerdruck  weniger  wie  60  Millim.  ist.  Bräunlich  gefärbte  dünne 
Dämpfe  zeigen  dagegen  eine  zu  starke  Zersetzung  an;  diese  ist  hervorgerufen 
entweder  durch  zu  starken,  mehr  als  125  Millim.  betragenden  Druck  in  F'olge 
von  Verstopfungen  in  den  nachfolgenden  Betriebsapparaten  oder  durch  zu  ge- 
ringen Ocleinfluss  oder  Ueberhitzung  der  Retorte.  In  letzterem  Falle  beträgt  der 
Manometerdruck  unter  60  Millim. 

Eine  Vorlage  oder  Hydraulik  dient  wie  bei  der  Steinkohlengasfabrikation  als 
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hydraulischer  Abschluss  der  Retorte.  In  ihr  wird  ein  Theil  des  bei  der  Ver- 
gasung gebildeten  Theers  verdichtet,  während  der  Rest  desselben  in  dem  Con- 
densator  und  Scrubber  zur  Abscheidung  gelangt.  Der  Theer  wird  meistens  mit 
Oel  vermischt  wieder  in  die  Retorte  zurilckgeführt.  Als  Condensator  dient  ein 
einziger  mit  Luft-,  seltener  Wasserkühlung  versehener  Cylinder,  welcher  häufig 
mit  CokestUcken  oder  Backsteinen  ausgeselzt  ist.  Der  Scrubber  hat  Cokefllllung 
und  wird  durch  wenig  Wasser  berieselt  und  hat  nur  den  Zweck,  den  Rest  des 
Theers  mechanisch  zurückzuhalten.  Ist  eine  Entfernung  von  Schwefelwasserstoff 
erforderlich,  so  bringt  man  noch  1 oder  2 mit  Kalkhydrat  gefüllte,  trockene 
Reiniger  an. 

Die  Gasausbeute  hängt  in  Quantität  und  Qualität  von  der  Sorte  des  ver- 
gasten Oeles  ab.  Es  wurde  nach  Küchler  erhalten: 


Oelart 

Spec.  G«w. 

Au«bcute  voQ 
100  Kann, 
in  Cbm. 

Leuchtkraft  von  28'8  Litern. 
(:a  1 Cbfttct.  engl.) 

[ raffinirt 

0-780— 0-782 

79—85 

12'2  Normalkerzen 

Amerikanisches  Petroleum  < roh 

0-800  - 0-900 

Uber  62 

I1-5-U-8 

1 Rückstände 

Uber  0-900 

ca.  57 

ca.  1 1 „ 

^ ( rothbraiin 

0-880—0-890 

54—57 

11—12  „ 

ThUrineschc  Paraffinöl-  1 . 

• . . X hellrothbraun 

Rückstände  | ^ 

[ Creosol 

0-865-0-875 

54-55-5 

10-5-11-5 

Uber  0'900 

34-85 

9-9-5 

dito  von  Schottland 

„ 0-900 

ca.  57 

ca.  11  „ 

Scbteferöl  (Reutlinger) 

„ 0-900 

„ 57 

11-11-5 

Rohpetroleum  von  San  Giovanni  . . 

„ 0-960 

« 45 

ca.  10  „ 

Galitisches  Rohpetroleum 

— 

„ 57 

11—11-5 

Die  Zusammensetzung  von  Oel-  oder  Fettgas  verschiedener  Herkunft  wurde, 
wie  folgt,  gefunden: 


Art  des  vergasten  Oeles 

Schieferol 

(Reutlingen) 

Paraflinol 

Petroleum 

Analytiker 

Rcissic  (6)J 

Hiluer (7) 

Boi.ley  (8) 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  . . . 

25-30 

28-91 

31-6 

33-4 

Methan 

64-80 

54-92 

45-7 

40-0 

Wasserstoff 

3-05 

5-65 

32-7 

' 26-0 

Kohlenoxyd 

6-65 

8-94 

— 

— 

Kohlendioxyd 

0-20 

0-82 

— 

— 

Sauerstoff  und  Stickstoff  .... 

Spuren 

— 

— 

— 

Suintergas  (9):  In  den  Streich-  und  Kammgarnspinnereien  versetzt  man 
die  Waschwässer,  welche  den  Wollschweiss  und  die  gebrauchte  Seife  enthalten, 
mit  Kalkmilch  und  lässt  den  in  12  Stunden  abgesetzten  Niederschlag  grobe 
LeinwandtUcher  passiren,  welche  Haare,  Sand  u.  s.  w.  zuritckhalten.  Die  durch- 
gelaufene Masse  verwandelt  sich  nach  G — 8 Tagen  in  einen  steifen  Teig,  aus 
welchem  mit  dem  Spaten  Stücke  von  Ziegelform  abgestochen  werden.  Diese, 
Suinter  genannt,  werden  nach  dem  Trocknen  in  Retorten  gebracht  und  vergast, 
ähnlich  wie  bei  der  Steinkoklengasbereitung.  1 Kgrm.  trockener  Suinter  giebt 
210  Cbm.  Gas,  welches  keiner  besonderen  Reinigung  bedarf  und  die  3 fache 
Leuchtkraft  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases  besitzt. 

Harz,  Colophonium,  ist  gleichfalls,  als  es  in  grosser  Menge  und  sehr  billig 
von  Nord-Amerika  nach  Europa  ausgefUhrt  wurde,  zur  Gaserzeugung  verwandt 
worden.  Zu  demselben  Zwecke  sind  vorgeschlagen  worden:  Wollabfälle  (10), 
RUbenmelasse  (ii),  Weintrester  (rz),  Fuselöl  (13). 


Digitized  by  Google 


440 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


V.  Wassergas. 

Kommt  Wasserdampf  mit  glühendem  Kohlenstoff  in  Berührung,  so  wird  bei 
hoher  Temperatur,  1000 — 1200°,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  gebildet  (C+H,0 
==CO-i-Hj),  bei  niedriger  Temperatur,  bei  ca.  500°  beginnend,  dagegen  Kohlen- 
dioxyd und  Wasserstoff  (C -T  2H,0  = CO,  2Hj).  Während  man  früher  zur 
Ausführung  dieses  Processes,  Darstellung  von  sogen.  Wassergas,  Retorten  benutzte, 
welche  mit  Holzkohle,  Kohle,  Coke  u.  s.  w.  gefüllt  waren  und  in  einem  Ofen 
erhitzt  wurden,  ist  man  jetzt  dazu  Ubergegangen,  Wassergas  in  Schachtöfen, 
Generatoren  genannt,  zu  erzeugen.  In  denselben  wird  durch  Einblasen  von  Luft 
mittelst  Ventilator  oder  Gebläse  zuerst  eine  energische  Verbrennung  von  An- 
thracit,  Coke,  aschenreichen  Cokeabfällen  oder  Kohle  hervorgerufen,  bis  der 
ganze  Inhalt  des  Generators  Weissgluth  erlangt  hat,  sodann  wird  die  Luftzufuhr 
abgestellt  uud  solange  Wasserdampf  eingeblasen,  bis  durch  dessen  Zersetzung  die 
Temperatur  zu  einer  gewissen  Grenze  herabgesunken  ist.  Das  erzeugte  Wassergas 
wird  durch  eine  Rohrleitung,  welche  vorher  durch  Schieber  abgesperrt  war,  abge- 
leitet. Man  beginnt  hierauf  den  Process  wieder  von  vorn  mit  dem  Warmblasen. 

Die  während  des  Warmblasens  aus  dem  Generator  entweichenden  Gase  enthalten 
ca.  28 — 30  J Kohlenoxyd  und  werden  in  Regeneratoren,  gitterartig  mit  Steinen 
ausgesetzte,  cylindrische  Behälter,  geleitet  und  dort  durch  Zuführung  von  Luft 
vollständig  verbrannt.  Die  auf  diese  Weise  stark  erhitzten  kegeneratoren  dienen 
entweder  zur  Ueberhitzung  des  Wasserdampfes  oder  auch  zur  Zersetzung  von 
Kohlenwasserstoffen,  falls  man,  wie  weiter  unten  beschrieben  ist,  carburirtes, 
mit  leuchtender  Flamme  br«inendes  Wassergas  machen  will. 

Im  Anfänge  der  Zersetzungsperiode  enthält  das  erzeugte  Gas  fast  nur 
Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  zu  etwa  gleichen  Theilen  und  etwas  Kohlendioxyd. 

Im  weiteren  Verlaufe  steigt  der  Gehalt  an  Kohlendioxyd  und  man  würde  schliess- 
lich bei  fortgesetztem  Einblasen  von  Wasserdampf  ein  aus  J Kohlendioxyd  und 
J Wasserstoff  bestehendes  Gas  erhalten.  Man  unterbricht  jedoch  den  Process 
früher,  um  nicht  soviel  Kohlendioxyd  zu  erhalten  und  beginnt  wieder  mit  dem 
Warmblasen.  Je  nach  der  Beschaffenheit  des  Brennstoffes  und  der  Construktion 
und  Grösse  der  Apparate  werden  0'8 — L5  Kgrm.  Brennmaterial  für  1 Cbm.  Wasser- 
gas gebraucht  (14). 

Soll  das  Wassergas  zu  Beleuchtungszwecken  verwandt  werden,  so  muss  man  es 
durch  Kalkhydrat  von  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoff  befreien.  Dasselbe 
liefert  beim  Verbrennen  eine  Flamme  von  ungefähr  6 mal  geringerer  Oberfläche 
wie  ein  gleiches  Volumen  Steinkohlengas.  Obwohl  nun  letzteres  einen  grösseren 
absoluten  Wärmeeffect  giebt  wie  ersteres,  so  hat  doch  die  Flamme  des  Wasser- 
gases in  Folge  des  durch  die  geringere  Oberfläche  verringerten  Ausstrahlungs- 
vermögens eine  höhere  Temperatur  wie  die  des  Leuchtgases.  Das  Wassergas 
eignet  sich  daher  besonders  zur  Ausführung  metallurgischer  Schmelzprocesse. 

Um  mit  der  Wassergasflamme  Licht  zu  erzeugen,  erhitzt  man  durch  dieselbe 
feste  Körper  zum  Glühen.  Gillard  gebrauchte  zu  dem  Zwecke  Cylinder  aus 
einem  Netzwerk  von  feinem  Platindraht;  Auer  (15)  verfertigt  dieses  Netzwerk 
aus  den  Erden  von  Cer,  Uanthan,  Didym  und  Magnesia;  Fahnejklm  (16)  erhitzt 
einen  Kamm  aus  Magnesiastäbchen,  welcher  mit  einem  Fischschwanzbrenner  ver- 
bunden ist.  Alle  diese  Incandescenzbrenner  nutzen  sich  beim  Gebrauche  rasch 
ab,  zerfallen  (AuF.R-Brenner)  und  lassen  in  der  Leuchtkraft  rasch  nach.  Der 
FAHNEjEi-M-Brenner,  bei  welchem  der  billige,  15  Pf.  kostende  Brenner  leicht  er- 
neuert werden  kann,  giebt  bei  150  Liter  Gasverbrauch  im  Anfänge  ein  Licht 
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von  20 — 22  Keraenstärken,  nach  50  Stunden  von  15  und  nach  100  Stunden  von 
10  Kerzen.  Eine  Beleuchtung  mit  Incandescenzbrennern  hat  daher  wenig  Aus- 
sicht auf  Erfolg. 

Um  dem  Wassergase  die  Fähigkeit  zu  ertheilen,  mit  selbstleuchtender  Flamme 
zu  brennen,  muss  man  dasselbe  carburiren,  d.  h.  mit  dampf- oder  gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen  mischen.  Die  Beimischung  von  Dämpfen  erreicht  man,  in- 
dem man  das  Wassergas  durch  flüssige,  leicht  zu  verflüssigende  Carburirungs- 
flüssigkeiten  hindurchstreichen  lässt  Als  solche  gebraucht  man  Benzin,  Photogen, 
Petroleum  und  Naphta.  Dieselben  haben  aber  den  Uebelstand,  dass  sie  nicht 
gleichmässig  wirken.  Nachdem  im  Anfänge  die  sehr  flüchtigen  Bestandtheile  ver- 
dampft sind,  carburiren  sie  nachher  nur  wenig.  Ausserdem  verflüssigen  sich  die 
Dämpfe  leicht  wieder  bei  einer  Temperaturemiedrigung  des  Gases.  Die  Carbu- 
rirung  mit  Naphtalin  in  den  schon  oben  erwähnten  Albo-Carbon-Brennern  scheint 
erfolgreicher  zu  sein. 

In  Amerika,  wo  das  Wassergas  eine  ziemliche  Verbreitung  gefunden  hat, 
führt  man  die  Carburation  in  der  Weise  aus,  dass  man  die  beigemischten  car- 
burirenden  Dämpfe  durch  Ueberhitzung  zersetzt  und  in  gasförmige  Verbindungen 
verwandelt.  Die  Erzeugung  von  Wassergas  und  die  Carburation  sind  zu  einem 
Processe  vereinigt  Die  verschiedenen  gebräuchlichen  Processe  zur  Darstellung 
von  carburirtem  Wassergas  lassen  sich  zurückführen  auf  das  Verfahren  von 
Lowk  oder  TESsiit  du  Motay  oder  Strong  (17). 

Bei  dem  ersteren  werden  in  das  aus  dem  Generator  abziehende,  hoch  erhitzte 
Wassergas  flüssige  Kohlenwasserstoffe  in  Form  von  Petroleumrückständen  oder 
Naphta  gespritzt  und  zwar  entweder  oben  in  den  Generator  selbst  oder  unten  in 
den  Regenerator  (GRANGER-Prozess);  das  entstehende  Gemisch  aus  Wassergas  und 
Kohlenwasserstoffdämpfen  wird  in  dem  Regenerator  überhitzt.  Nach  dem  Ver- 
fahren von  Tessiź  du  Motay,  welches  in  grösserem  Maasstabe  bei  der  New-York- 
Gas-Co.  in  Anwendung  ist,  stellt  man  in  einem  Generator  Wassergas  dar,  befreit 
dasselbe  durch  Kalkhydrat  von  Kohlendioxyd  und  schickt  es  dann  durch  scrubber- 
artige  Kasten,  welche  mit  Naphta  berieselt  und  behufs  Verdampfung  dieser  durch 
heisses  Wasser  erhitzt  werden.  Das  mit  Naphtadämpfen  beladene  Gas  passirt 
hierauf  erhitzte  Chamotteretorten,  in  welchen  sich  die  Umwandlung  der  Kohlen- 
wasserstoffe vollzieht.  Bei  dem  STRONo-Prozesse  wird  Dampf  im  Regenerator 
überhitzt,  dann  mit  Kohlenwasserstoffen  gemischt  und  durch  die  glühende  Kohle 
des  Generators  hindurch  getrieben.  Bildung  des  Wassergases  und  Carburation 
vollziehen  sich  also  in  diesem  Falle  gleichzeitig. 

Die  Zusammensetzung  des  nach  den  verschiedenen  Verfahren  bereiteten,  car- 
burirten  Wassergases  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  (18): 


Wassergas  nach 

Lowe 

Tkssie  du 
Motay 

Strono  (Han- 
I.ON  u.  Leadi.y) 

Kohlendioxyd 

0-3  e 

3-18 

2-Gg 

SauerstofT 

1 0-4* 

o-og 

0-0  g 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  . . . 

1405  8 

15-6g 

6-3  g 

Kohlenoxyd 

28-98  g 

25-2  g 

31-38 

Methan 

25-82  g 

26-Gg 

11-Gg 

Wasserstoff 

27-09  8 

28-3  8 

42-8  8 

Stickstoff 

3-88  g 

l-2g 

5-48 

Vor  der  Verwendung  der  Generatoren  hatte  man  versucht,  Wassergas  darzu- 
stellen durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Kohlen,  welche  in  Retorten  zum 
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Glühet»  erhitzt  wurden  (Gencembre  1817).  Später  suchte  man  diese  Art  der 
Darstellung  mit  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  aus 
Kohlen,  bituminösen  Schiefern,  Oelen,  Petroleum  zu  einem  Processe  zu  ver- 
einigen. Seluoues,  fussend  auf  die  Versuche  von  Faraday,  Lowe  und  Jobard, 
leitete  (1834)  Wasserdampf  nacheinander  durch  2 Retorten,  in  welchen  Kohlen 
destillirt  wurden.  Das  hier  gebildete  Gas  gelangte  in  eine  dritte  Retorte,  in 
welcher  Schieferöl  vergast  wurde.  White  (19)  änderte  das  Verfahren  dahin  ab 
(White's  Hydrocarbonprocess),  dass  er  in  einer  mit  Torfkohle  gefüllten  Retorte 
ein  Gemisch  aus  Wassergas  und  Wasserdampf  erzeugte  und  dieses  eine  zweite 
Retorte  passiren  Hess,  in  welcher  Cannel-,  Boghead-Kohle  oder  Harz  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  wurden.  Nach  Frankland  (20)  wirkte  das 
Wassergas  in  zweierlei  Weise,  mechanisch,  indem  es  die  gebildeten  Gase  rasch 
der  entkohlenden  Wirkung  der  glühenden  Retortenwände  entzog,  chemisch,  in- 
dem der  in  den  ersten  Retorten  nicht  zersetzte  Wasserdampf  in  der  zweiten  zer- 
legt wurde.  Leprince  (21)  führte  den  WmxE'schen  Process  in  einer  einzigen 
Retorte  aus,  welche  durch  horizontale  Scheidewände  in  3 communicirende  Räume 
gctheilt  war,  von  denen  zwei  zur  Erzeugung  von  Wassergas  und  einer  zur  Car- 
buralion  diente. 

Der  Hydrocarbonprozess  ist  vorübergehend  bei  der  Oelgasbereitung  zur  An- 
wendung gekommen  (22). 

Gili.ard  (23)  stellte  Wassergas  dar  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf 
fein  zertheiltes,  in  einer  Retorte  erhitztes  Eisen.  TessiE  du  Motay  (24)  zersetzte 
Kohle  durch  Glühen  mit  Kalkhydrat  (C  -(-  2Ca(OH),  = 2H,  -t-  CaCOj  -4-  CaO) 
(Hydro-Oxygen-Process).  Alle  diese  Verfahren  haben  sich  aber,  als  zu  theuer  und 
umständlich,  keinen  Eingang  verschafft  und  sind  durch  die  Darstellung  von 
Wassergas  in  Generatoren  verdrängt  worden.  In  Deutschland  ist  auch  der 
letztere  Process  bis  jetzt  nur  wenig  verbreitet  (Schulz  und  Knaudt  in  Essen). 

VI.  Natürliches  Gas  (25). 

Bei  dem  Auftreten  von  Petroleumquellen  in  Pennsylvanien  erbohrte  man  auch 
häufig  Gasquellen,  welche  nicht  selten  sehr  mächtig  waren,  so  1878  in  Murrays- 
ville  bei  Pittsburg.  Man  Hess  dieses  Gas,  trotzdem  es  eine  sehr  starke  Heizkraft 
besass,  anfangs  unbenutzt  entweichen,  bis  man  im  Jahre  1883  anfing,  dasselbe 
.aufzufangen  und  für  industrielle  Zwecke  zu  verwerthen.  Den  Hauptbestandtheil 
des  Gases  bildet  Methan,  doch  ist  die  Zusammensetzung  keine  constante,  da  Ford 
an  verschiedenen  Tagen  0 — 23^  Stickstoff,  0—28  Kohlendioxyd  und  0,4—4  8 Sauer- 
stoff fand.  Die  mittlere  Zusammensetzung  des  Gases  ist  nach  Ford  (I)  und 
.anderen  (II):  ^ 


I. 

n. 

Methan 

678 

60—808 

WasscTstoff 

228 

5-208 

Stickstoff 

38 

1-128 

Aethan  

5» 

1-88 

Aethylen 

I* 

— 

Propan 

— 

0-28 

Kohlendioxyd  

0-6  8 

0-3—28 

Kohlenoxyd  ........ 

0-6  8 

Spuren 

Der  Durchschnittsverbrauch  des  natürlichen  Gases  soll  in  Pittsburg  pro  Tag 
ca.  7 Millionen  Cbm.  betragen.  H.  Drehsch.miot. 
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Licht*)  Das  Licht  besteht  nach  den  neueren  Anschauungen  aus  schwingen- 
den Bewegungen  eines  im  VVeltraum  und  in  den  einzelnen  Körpern  verbreiteten 
Stoffes,  des  sogen.  Lichtäthers.  Wie  wir  schon  früher  erwähnt  haben,  nimmt  man 
an,  dass  derselbe  sich  um  die  Moleküle  atmosphärenartig  verdichtet.  Diese  An- 
schauung von  dem  Wesen  des  Lichtes  hat  sich  allmählich  gegenüber  derjenigen 
von  Nkwton,  der  die  Lichtstrahlen  als  durch  kleine,  fortgeschleuderte  Theilchen 
gebildet  ansah,  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  Bahn  gebrochen. 

Maxwell  hat  der  Aethertheorie  dadurch  eine  ettvas  andere  Gestalt  gegeben, 
dass  er  die  Lichtschwingungen  durch  dielektrische  Polarisationen,  d.  h.  durch  Ver- 
schiebungen der  Elektricität  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Materie  hervorgerufen 
denkt,  die  sich  mit  der  Zeit  in  bestimmter  Weise  ändern.  Es  ist  ihm  dadurch  ge- 
lungen, Beziehungen  zwischen  gewissen,  dem  Licht  und  der  Elektricität  zukonimen- 
den  Eigenschaften  aufzufinden.  Indess  hat  sich  später  herausgestellt,  dass  diese 
Beziehungen  sich  aus  den  allgemeinen  Eigenschaften  (t)  der  Materie  ergeben.  Der 
Lichtäther  muss,  da  seine  Bewegung  sich  in  Wärme  umzusetzen  vermag,  eine 
endliche  Dichte  besitzen.  Dieselbe  ist  durch  theoretische  Schlüsse,  von  mehr 
oder  weniger  sicherer  Grundlage  ausgehend,  erschlossen  worden.  Man  hat  z.  B. 
folgende  Werthe  gefunden:  die  Dichte  ist  nach  Sir  W.  Thomson  (z)  und  Grätz  (3) 
grösser  als  10-  t*,  nach  Gratz  kleiner  als  9 • 10-1*. 

lieber  den  Lichtäther  kann  man,  ohne  dass  dadurch  die  Uebereinstimmung 
mit  den  daraus  abgeleiteten,  experimentell  kontrollirbaren  Thatsachen  litte, 
wesentlich  zwei  Annahmen  machen.  Man  nimmt  entweder  an,  dass  die  Dichte 
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des  I.ichtäthers  in  allen  Medien  dieselbe  ist,  seine  Elasticität  aber  sich  ändert, 
oder  aber,  dass  seine  Elasticität  die  gleiche  bleibt  und  seine  Dichte  sich  ändert. 

Die  Schwingungen  im  Lichtäther  erfolgen  senkrecht  zu  der  Fortpflanzungs- 
richtung des  Lichtstrahles,  sie  sind  transversal;  im  Gegensatz  zu  denen  des  Schalles 
in  der  Luit,  die  longitudinal  sind. 

Bei  dem  natürlichen  Licht,  wie  es  uns  eine  gewöhnliche  Flamme  liefert, 
nehmen  wir  an,  dass  die  Richtung  der  Schwingungen  sich  sehr  schnell  ändert. 
Durch  besondere  Kunstgriffe  können  wir  es  aber  dahin  bringen,  dass  die 
Schwingungen  stets  in  derselben  Ebene  erfolgen.  Dies  tritt  z.  B.  ein,  wenn  ein 
Lichtstrahl  unter  einem  Einfallswinkel  von  ca.  53“  von  einer  Glasplatte  reflektirt 
wird.  Derselbe  verhält  sich  nach  verschiedenen  Richtungen  durchaus  verschieden. 
Von  einem,  dem  ersten  parallelen  Spiegel  wird  er  nur  wenig  geschwächt  zurUck- 
geworfen,  während  ihn  ein  Spiegel,  der  so  gestellt  ist,  dass  die  durch  den  ein- 
fallenden Strahl  und  das  Loth  auf  die  Fläche  gelegte  Ebene,  die  sogen.  Einfalls- 
ebene, auf  der  analogen  Ebene  des  ersten  Spiegels  senkrecht  steht,  ihn  gar  nicht 
zurtickwirft. 

Ein  solcher  Lichtstrahl  heisst  geradlinigt  polarisirt,  die  Reflexionsebene  des 
ersten  Spiegels  heisst  die  Polarisationsebene  des  Lichtstrahles;  ob  in  ihr  oder 
senkrecht  zu  derselben  die  Schwingungen  erfolgen,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt  Je  nachdem  wir  das  eine  oder  das  andere  annehmen,  milssen  wir 
dem  Lichtäther  die  eine  oder  andere  der  oben  angeführten  Eigenschaften  er- 
theilen.  Neben  den  gradlinigt  polarisirten  Strahlen  kennen  wir  auch  cirkular  und 
elliptisch  polarisirte,  bei  denen  die  Aethertheilchen  in  Kreisen  oder  Ellipsen  ihre 
Gleichgewichtslage  umkreisen.  Sie  entstehen,  wenn  ein  solches  Aethertheilchen 
gleichzeitig  von  zwei  gegen  einander  geneigten  Bewegungen  von  gleicher  Schwingungs- 
dauer ergriffen  wird,  die  es  aber  nicht  gleichzeitig  durch  die  Ruhelage  führen  würden. 

Das  Gesetz  für  die  Bewegung  eines  Aethertheilchens  im  Lichtstrahl  ist  das- 
selbe, wie  für  die  eines  Pendels  mit  sehr  kleinen  Schwingungen.  Bezeichnet  näm- 
lich t die  Zeit,  gerechnet  vom  Durchgang  des  Theilchens  durch  die  Gleichgewichts- 
Lage,  « die  Verrückung  des  Theilchens  gegen  diese,  7'  die  Schwingungsdauer, 
a die  Amplitude  oder  grösste  Schwingungsweite,  so  ist: 

u — asin  Y 2k. 

Ist  V die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  und  bezeichnet  man  wie 
bei  jeder  anderen  schwingenden  Bewegung  als  Wellenlänge  X die  Strecke,  um  die 
sich  dieselbe  während  eines  Hin-  und  Herganges  des  schwingenden  Körpers  fort- 
pflanzt,  so  erhält  man  für  die  Wellenlänge  beim  Licht 

\ = vT. 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  ist  im  luftleeren  Raum  für  Strahlen  von 
jeder  Schwingungsdauer  gleich  und  beträgt  nach  den  neuesten  Bestimmungen 
299860  ± 50  Kilometer  in  der  Sekunde.  Durch  die  Schwingungsdauer  T ist  die 
Farbe  der  homogenen  Strahlen  bestimmt  (von  Mischfarben  sehen  wir  ab),  wie 
in  der  Akustik  die  Tonhöhe. 

Lassen  wir  einen  weissen  Lichtstrahl  durch  ein  Prisma  gehen  und  fangen  ihn 
auf  einer  weissen  Wand  auf,  so  sehen  wir  ein  Farbenband,  ein  Spectrum. 
I).asselbe  besteht  aus  Roth,  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau,  Indigo,  Violett,  die  kon- 
tinuirlich  in  einander  übergehen.  Blendet  man  aus  diesem  Spectrum  irgend 
einen  schmalen  Theil  aus  und  lässt  ihn  auf  ein  zweites  Prisma  fallen,  so  ändert 
er  seine  Farbe  nicht  mehr.  Er  ist  homogen, 
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Die  Schwingungsdauern  T nehmen  vom  Rot  zum  Violett  ab,  ebenso  die  Wellen- 
längen. Dagegen  wachsen  die  Schwingungszahlen,  d.  h.  die  Zahl  der  Schwingungen 
in  einer  Sekunde, 

lUr  das  mittlere  Rot  ist:  T = Billiontel  Sekunde, 

fUr  das  mittlere  Violett:  7’=  Billiontel  Sekunde. 

Das  Spectrum  erstreckt  sich  noch  über  das  Roth  als  Infraroth  (früher  Ultra- 
roth  genannt)  und  über  das  Violett  als  Ultraviolett  hinaus.  Zur  Erkennung  der 
hier  liegenden  Strahlen  bedienen  wir  uns  besonderer  Hilfsmittel.  — 

Die  Optik,  die  Lehre  vom  Licht,  lässt  sich  in  zwei  Theile  zerlegen. 

1.  Wir  betrachten  einen  gegebenen  Lichtstrahl  und  untersuchen  die  Ver- 
änderungen, die  er  erfährt,  wenn  er  auf  andere  Körper  trifll  und  an  ihnen  reflec- 
tirt  oder  gebrochen  wird,  wenn  er  mit  einem  anderen,  von  derselben  Lichtquelle 
ausgegangenen  Strahl  sich  schneidet,  wobei  wir  aber  die  Veränderungen  an  dem 
Lichtstrahl  selbst  nicht  untersuchen,  soweit  sie  durch  die  Wechselwirkung  der 
Aetherschwingungen  und  der  Körpermolcküle  bedingt  sind,  sondern  diese  Ver- 
änderungen als  gegeben  anschen;  wir  betrachten  z.  B.  den  durch  eine  Absorption 
hervorgerufenen  Energicverlust  als  vorhanden,  fragen  aber  nicht  weiter  nach  seinen 
Ursachen. 

2.  Wir  ermitteln  die  Ursachen,  die  einen  Lichtstrahl  hervorrufen,  den  Zu- 
sammenhang zwischen  seiner  Beschaffenheit  mit  der  Natur  des  ihn  aussendenden 
Köqjers,  wir  ermitteln  die  Ursachen  der  Lichtabsorption  und  den  Zusammenhang 
zwischen  ihr  und  der  Constitution  des  absorbirenden  Körpers.  Alle  diese  Fragen 
werden  in  der  Spectralanalyse  erörtert. 

Selbstverständlich  greifen  die  beiden  Gebiete  mannigfach  in  einander. 

In  der  chemischen  Optik  werden  die  Beziehungen  zwischen  den  chemi- 
schen und  optischen  Eigenschaften  des  Körpers  behandelt. 

Wir  betrachten  hier  nur  Erscheinungen,  die  der  ersten  Reihe  der  Optik  an- 
gehören. 

Die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  betreffen  entweder  die  Richtung  oder 
die  Intensität  der  Lichtstrahlen  oder  Veränderungen  in  den  Schwingungsrichtungen 
der  Aethertheilchen. 

Zur  Messung  der  ersteren  dienen  Dioptere  und  Fernrohre,  deren  Lage  an 
getheilten  Kreisen  bestimmt  wird,  zur  Messung  der  zweiten  dagegen  Photometer, 
zu  der  der  dritten  Polarisationsapparate. 

Bei  freiem,  ungestörtem  Fortgang  bewegt  sich  ein  Lichtstrahl  in  gerader 
Linie  mit  konstanter  Geschwindigkeit. 

Die  Helligkeit  des  von  einer  ]>unktförmigen  Lichtquelle  ausgehenden  Licl\tes 
nimmt  mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  von  derselben  ab. 

Trifft  ein  Lichtstrahl  aus  dem  Vaeuum  oder  irgend  einem  andern  ersten 
Medium  auf  eine  ebene  Fläche,  die  einen  isotropen  oder  anisotropen  Körper 
begrenzt,  so  wird  ein  Theil  desselben  zurückgeworfen,  ein  Theil  dringt  in  das 
zweite  Medium  ein.  Dieser  erfährt  eine  Ablenkung.  Der  Strahl  wird  gebrochen, 
falls  er  nicht  gerade  senkrecht  auf  die  F’läche  auftriflf,  doch  kann  auch  in  diesem 
Fall  bei  einem  anisotropen  Körper  eine  Ablenkung  eintreten. 

Wir  behandeln  zunächst  den  Fall,  dass  das  zweite  Medium  ein  isotropes  ist. 

Dann  entsteht  stetsaus  einem  einfallenden,  homogenen  Strahl  nur  ein  gebrochener, 
und  es  gilt  das  Gesetz  von  Snell  oder  Descartes: 

Das  Verhältniss  des  Sinus  des  Einfallswinkels  (/)  zu  dem  Sinus  des  Brechungs- 

■ C lOOgle 
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winkeis  (r)  ist  ein  konstantes,  unabhängig  von  der  Grösse  des  Einfallswinkels. 

Dies  Verliältniss  n heisst  Brechungsverhältniss  oder  -Index,  oder  -Exponent,  wir 
V wollen  jden  zweiten  Ausdruck  benutzen.  Der  Brechungsindex  hat 

\ ,k-  folgende  physikalische  Bedeutung:  er  stellt  das  Verhältniss  der 

\ Forti)flanzungsgesclnvindigkeiten  v und  des  Lichtes  in  beiden 

\ sin  i V 

i Medien  dar.  Es  ist  also  n = ^ — = — . Setzt  man  dieFortpflanzungs- 
\ s$nr  " 

A geschwindigkeit  in  dem  Vaeuum  gleich  eins,  so  ist  der  reciproke 

\ Werth  des  Brechungsindex  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  in  dem 

■ ^ zweiten  Medium  selbst.  Wird  der  gebrochene  Strahl  zu  dem  Einfalls- 

(Ch.  218.)  . ° . 

loth  hingebrochen,  wie  es  auch  die  Figur  zeigt,  so  ist  das  zweite 

Medium  das  optisch  dichtere,  das  erste  das  optisch  dünnere.  In  dem  optisch 

dichteren  ist  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  kleiner  als  in  dem  optisch  dünneren. 

Meist  nimmt  man  als  erstes  Medium  Luft  und  bezieht  den  Brechungsindex 
auf  dieses.  Da  der  Brechungsindex  aus  der  Luft  in  das  Vaeuum  sehr  nahe  gleich  I 
(bei  7C0  Millim.  Druck  und  0°  nahezu  L000290  ist),  so  genügt  es  für  viele  Zwecke, 
den  auf  Luft  bezogenen  Index  zu  betrachten.  Der  Brechungsindex  ändert  sich 
mit  der  Wellenlänge  des  untersuchten  Lichtes.  Dieser  Brechungsindex  spielt  die 
wichtigste  Rolle  bei  der  Betrachtung  der  optischen  Eigenschaften  und  bestimmt  die- 
selben bei  vollkommen  durchsichtigen  Körpern  fast  ausschliesslich,  aber  nicht  ganz. 

Im  allgemeinen  wird  von  einem  durchsichtigen  Körper  ein  gradlinigt  polari- 
sirter  Lichtstrahl  als  gradlinigt  polarisirter  reflektirt.  In  der  Nähe  eines  bestimmten 
Winkels  aber,  des  Polarisationswinkels,  bei  dem  natürliches  Licht  fast  vollkommen 
pol.arisirt  reflektirt  wird  und  dessen  Tangente  sehr  nahe  gleich  dem  Brechungsindex 
ist,  verwandelt  sich  gradlinigt  polarisirtes  Licht  in  elliptisch  polarisirtes  und  zwar  so, 
dass  für  den  Polarisationswinkel  selbst  die  Achsen  der  von  den  Aethertheilchen 
beschriebenen  Ellipsen  in  der  F.infallsebene  liegen  und  senkrecht  auf  derselben 
.stehen.  War  die  Polarisationscbenc  vor  der  Reflection  um  46“  gegen  die  Einfalls- 
ebene  geneigt,  so  hatten  ursprünglich  die  Amplituden  in  der  Einfallsebene  und 
senkrecht  zu  derselben  gleiche  Grösse.  Ihr  Verhältniss  ist  Eins.  Nach  der 
Reflection  sind  sie  verschieden.  Man  bezeichnet  dann  ihr  Verhältniss  als  Haupt- 
amplitudcnverhältni.ss  A,  welches  die  zweite,  die  optischen  Eigenschaften  bedingende 
Constante  ist.  Bei  durchsichtigen  Körpern  ist  sie  meist  fast  Null,  bei  undurch- 
sichtigen nimmt  sie  dagegen  beträchtliche  Werthe  an.  Ihr  verschiedener  Werth 
für  die  verschiedenen  Farben  bedingt  z.  Thl.  die  Farbe  des  reflektirten  Lichtes. 

Wird  A für  eine  Farbe  besonders  gross,  und  dies  ist  für  die  am  stärksten  ab- 
sorbirten  Farben  der  Fall,  so  tritt  eine  sehr  starke  Reflexion  ein:  so  erklären 
.«ich  die  Erscheinungen  an  Körpern  mit  Oberflächenfarben  wie  F'uehsin,  die  ein- 
fallendes weisses  Licht  gefärbt  zurUckwerfen.  Beim  Fuchsin  ist  z.  B.  die  Grösse  A 
für  das  Grün  sehr  gross,  für  das  Roth  aber  sehr  klein,  daher  wird  wenig  Roth, 
aber  viel  Gelb  und  Grün  zurückgeworfen;  analog  ist  es  bei- den  Metallen. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Hauptamplitudenverhältni.sses  können  wir 
hier  nicht  besprechen. 

Bei  anisotropen  Körpern,  also  vor  allem  bei  den  Krystallen,  mit  Ausnahme  der 
dem  regulären  System  angehörenden,  entstehen  in  den  meisten  Fällen  aus  einem 
einfallenden  Strahl  zwei  gebrochene.  Dieselben  entsprechen  zwei  Lichtwellen. 

Die  Senkrechten  auf  den  Wellen  heissen  Wellennormalen.  Für  sie  und  nicht  für 
die  sich  im  Innern  der  Krystalle  fortpflanzenden  Strahlen  gelten  die  einfachsten 
Gesetze  (in  isotropen  Medien  fallen  Strahl  und  Wellennormale  zusammen  und  stehen 
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beide  senkrecht  zur  Wellenebene);  das  Gesetz  fUr  die  Brechung  in  Krystallen 
lautet:  Das  Verhältniss  des  Sinus  des  Einfallswinkels  zu  dem  Sinus  des  Brechungs- 
winkels der  Wellennormale  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeiten der  Wellennormalen. 

Denken  wir  uns  im  Innern  eines  Körpers  zu  irgend  einer  Zeit  einen  leuchten- 
den Punkt  erzeugt,  so  wird  zu  einer  späteren  Zeit  sich  die  Bewegung  an  bestimmten 
Stellen  befinden,  die  zusammen  die  Wellenoberfläche  bilden,  sie  umfasst  die 
Punkte,  die  zu  gleicher  Zeit  von  der  Bewegung  ergriffen  werden.  Während  bei 
isotropen  Körpern  auf  jedem  vom  leuchtenden  Punkt  aus  gezogenen  Strahl  der 
Aether  nur  an  einer  Stelle  erregt  ist,  so  ist  dies  bei  den  Krystallen  an  zwei 
Stellen  der  Fall.  Bei  den  isotropen  Körpern  ist  die  Wellenöberfläche  eine  Kugel, 
bei  den  dem  quadratischen  und  hexagonalen  System*  angehörenden  Krystallen 
eine  Kugel  und  ein  Umdrehungsellipsoid.  Die  Achse  desselben  fällt  mit  der 
Hauptachse  des  Krystalles  zusammen.  Je  nachdem  das  Ellipsoid  die  Kugel  um- 
hüllt oder  umgekehrt,  unterscheidet  man  negative  (z.  B.  Kalkspath)  und  positive 
Krystalle  (z.  B.  Quarz).  Für  den  der  Kugelwelle  entsprechenden  Strahl  gelten 
die  gewöhnlichen  Brechungsgesetze,  er  heist  daher  der  ordinäre,  für  den  anderen 
ist  dies  nicht  der  Fall,  er  heisst  daher  der  extraordinäre. 

Bei  den  optisch  zweiachsigen  Krystallen,  den  rhombischen,  den  monoklinen, 
den  triklinen,  ist  die  Wellenoberfläche  eine  Fläche  vierten  Grades,  die  sich  aus 
zwei  einander  durchdringenden  Hüllen  zusammensetzt. 

Die  Eigenschaften  der  optisch  zweiachsigen  Krjstalle  sind  durch  die  Länge 
dreier  zu  einander  senkrechter  Achsen  A B C,  der  Hauptachsen  eines  dreiachsigen 
Ellipsoides,  des  sogen.  Elasticitätsellipsoides,  bestimmt.  Ihre  reciproken  Werthe 
geben  die  sogen,  drei  Hauptbrechungsindices  des  Krystalles.  Durch  je  zwei 
dieser  Hauptachsen  gelegte  Ebenen  schneiden  die  Wellenöberfläche  in  einer  Ellipse 
und  in  einem  Kreis,  so  dass  also  stets  eine  zu  einer  dieser  Ebeneir  senkrecht 
gelegene  VV'elle  unabhängig  vom  Einfallswinkel  einen  konstanten  Brechungsindex 
besitzt. 

Bei  derjenigen  Ebene,  die  durch  die  grös.ste  und  kleinste  Achse  gelegt  ist, 
schneiden  sich  die  beiden  Hüllen,  so  dass  hier  für  eine  Lichtwelle  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit für  beide  Strahlen  die  gleiche  ist,  man  nennt  dem 
entsprechend  diese  Richtung  die  Richtung  der  optischen  Achse.  Da  es  deren 
zwei  giebt,  so  nennt  man  die  Krystjlle  optisch  zweiachsige,  der  Winkel  zwischen 
den  optischen  Achsen  heisst  Winkel  der  optischen  Achsen  und  bildet  ein  Haupt- 
mittel zur  optischen  Charakterisirung  der  Körper. 

Bei  den  rhombischen  Krystallen  fallen  die  Achsen  ABC  mit  den  krystallo- 
graphischen  der  Richtung  nach  zusammen,  zeigen  aber  oft  in  Bezug  auf  ihre 
Grösse  eine  andere  Reihenfolge.  Bei  den  monoklinen  liegen  zwei  derselben  in 
derselben  Symmetrieebene,  bei  den  triklinen  sind  sie  zunächst  nicht  auf 
krystallographische  Richtungen  beziehbar.  Experimentell  geprüft  sind  die  Theorien 
einigerma.ssen  für  die  rhombischen  Krystalle,  während  für  die  andem  Systeme 
noch  äusserst  wenig  Untersuchungen  vorliegcn. 

Bestimmung  der  Brechungsindiccs. 

Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  einer  Wellenbewegung  in  einem  elastischen 
Medium  hängt  von  der  Struktur  desselben  ab  und  kann  uns  umgekehrt  Aufschluss 
über  diese  geben.  Wir  können  daher  diese  Grösse  benutzen,  um  einen  Einblick 
in  die  Constitution  des  Lichtäthers  in  einem  Körper  und  damit  in  die  Natur 
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dieses  selbst  zu  gewinnen.  Der  Brechungsindex  n giebt  uns  relative  Werthe 
für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  des  luchtes  in  den  verschiedenen  Medien 
resp.  deren  reciproken  Werth  selbst,  wenn  wir  als  erstes  Medium  das  Vaeuum 
nehmen.  Sind  in  den  beiden  Medien  die  Geschwindigkeiten  v und  p,  die  Wellen- 

V 

lange  \ und  X,,  so  ist  « = — . Istz;=1,  soist«  = l/r,.  l)a«;|7’=Xj,  vT=\ 


so  ist  auch  «=sX/Xj. 

Statt  also  die  Geschwindigkeiten  selbst  zu  bestimmen,  braucht  man  nur  die 
Brechungsindices  resp.  die  Wellenlängen  zu  ermitteln. 

Da  die  Brechungsindices  des  einfallenden  Lichtes  sich  mit  der  Wellenlänge 
ändern,  so  muss  man  die  Brechungsindices  für  verschiedene  Strahlen  ermitteln. 
Man  benutzt  dazu  die  FRhUNHOFER’schen  lunien  des  Sonncnspectrums  oder  die 
hellen,  von  leuchtenden  Gasen  und  Dämpfen  gelieferten  Linien.  Besonders  be- 
nutzt werden: 

Die  Wasserstofllinien  X = G5G27;  X = 480*13; 


X=  43401;  X = 41012. 

Die  Natriunilinie  />,  X=  589*21. 

Die  Lithiumlinie  X = G70*8,  die  grüne  Thalliumlinie  X = 539  G. 

Im  Ultraviolett  Cadmium-  und  Aluminiumlinien. 

Die  Erscheinung,  dass  die  Brechungsindices  sich  mit  der  Farbe,  der  Wellen- 
länge ändern,  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  Dispersion. 


Methoden  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices. 

Bei  den  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  verwandten  Methoden  kommen  im  wesent- 
lichen folgende  Erscheinungen  in  Frage. 

1.  Die  A)>lcnkung  eines  Lichtstrahles  durch  ein  Prisma. 

2.  Die  totale  Reflexion. 

3.  Die  Verschicl)ung  des  Fokus  eines  Fadenkreuzes. 

4.  Der  Polarisationswinkcl. 

5.  Interferenzerscheinungcn. 

Von  diesen  Methoden  dienen  besonders  1 und  2 im  allgemeinen  zur  Bestimmung  der 
Brechungsindices.  5 wird  besonders  verwandt,  wenn  man  Veriindcningen  der  Brechungsindices 
oder  kleine  Unterschiede  zwischen  zwei  solchen  finden  will,  sie  wird  vor  .allem  auch  zur  Er- 
mittelung der  Brechungsindices  bei  Gasen  l>cnutzt. 

1.  Prismatische  Methode.  Fällt  ein  homogener  Lichtstrahl  auf  ein  Prisma,  d.  h.  auf 
einen  von  zwei  ebenen,  sich  in  einer  Geraden  schneidenden  Flächen  begrenzten  Körper,  so  wird 
er  aus  seiner  ursprünglichen  Richtung  abgclenkt.  Die  Grösse  dieser  Ablenkung,  d.  h.  die 
Drehung,  die  der  Lichtstrahl  beim  Durchgang  durch  das  Prisma  erfährt,  hängt  zunächst  ab 
von  der  Natur  des  Prismas  und  der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Ferner  aber  von  dem  brechenden 
Winkel  und  dem  Einfalls-Winkel. 

Zur  Messung  der  hierbei  vorkommenden  Winkel  dienen  jetzt  allgemein  die  Spcctrometer, 
die  älteren  Anordnungen  von  Fraunhoker  u.  a.  sind  als  weniger  bequem  und  genau  verlassen 
worden. 

Das  Spectrometer  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  horizontalen  Kreis,  um  dessen  Achse 
sich  zwei  Fernrohre  drehen  lassen,  das  eine,  das  Collimatorfernrohr,  trägt  im  Brennpunkt  seiner  Linse 
einen  Spalt,  das  andere,  das  Beobachlungsfernrohr,  ist  ein  gewöhnliches  astronomisches  Fernrohr 
mit  Fadenkreuz  und  GAUSS’schcm  Okular.  Fadenkreuz  und  Spalt  könn-*n  mittelst  Triebstangen 
genau  in  den  Brennpunkt  der  zugehörigen  Objektive  gestellt  werden.  Man  nmss  ausserdem  die 
Fernrohre  durch  Schrauben  um  eine  horizontale  Achse  drehen  können,  um  ihre  optischen  Achsen 
genau  senkrecht  zur  Achse  des  Kreises  stellen  zu  können. 

In  der  Mitte  des  Spcctromelcrs  befindet  sich  ein  Tischchen,  das  durch  drei  Schrauben  ge- 
neigt werden  kann,  damit  die  Kante  des  von  ihm  getragenen  Prisn)as  genau  parallel  zur  Drehungs- 
achse stehe. 
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Das  Tischchen  sowie  <he  beiden  Fernrohre  sind  mit  Nonien  oder  Mikroskopen  versehen, 
welche  Drehungen  derselben  abzulcsen  gestatten.  Manchmal  sind  sic  auch  mit  Kreisen  fest 
verbunden,  die  sich  gegen  feststehende  Nonien  drehen. 

Das  Prisma  stellt  man  auf  dem  Tisch  des  Spectralapparates  so  auf,  dass  es  sich  im  Minimum 
der  Ablenkung  befindet,  d.  h.  dass  ein  aus  dem  Collimator  tretender  Lichtstrahl  eine  müglichst 
geringe  Ablenkung  erfahrt,  eine  Lage  des  Prismas,  die  man  leicht  durch  Drehen  des  Tischchens 
um  seine  Achse  findet.  Es  ist  dies  für  eine  bestimmte  Stellung  des  / 

Prismas  nur  für  eine  bestimmte  Strahlengattung  der  Kall.  Man  muss  / q 

daher,  wenn  man  für  verschiedene  Thcüe  des  Spectrums  die  Brechungs*  

indices  finden  will,  (Ur  jede  Linie  von  neuem  auf  das  Minimum  der  Ab-  / / ^ 

lenkung  einstellen ; liei  nicht  sehr  genauen  Messungen  genügt  cs  indess, 
diese  Lage  für  einen  Strahl  im  mittleren  Thcil  des  Spectrums  aufzu-  ' 
suchen,  dann  ist  sie  nahezu  auch  für  die  andern  Strahlen  vorhanden.  / / 

Ist  n der  Brechungsindex,  g der  brechende  Winkel  des  Prismas,  D die  / / 

Ablenkung  des  Lichtstrahles  bei  dem  Minimum  der  Ablenkung,  so  ist  (Cb.  219) 

. g-\-D 


In  diesem  Falle  verschwindet  der  Einfallswinkel  des  Strahles  vollkommen  aus  der  Formel. 
Stellt  man  nicht  auf  das  Minimum  ein,  so  muss  man  noch  den  Einfallswinkel  an  der  ersten  Fläche 
des  Prismas  mcfsen  und  findet  dann  folgende  Gleichungen,  wenn  I und  R die  tu  i und  r zuge- 
hürigen  Winkel  im  Prisma  sind,  # ist  der  Einfallswinkel  an  der  ersten  Prismenfläche,  r der  Austritts- 
Winkel  an  der  zweiten.  (Ei>.  Kktteler,  Beobachtungen  über  die  Farbenzerstreuung  der  Gase. 

Bonn.  A.  Henry  1865.)  , 

n« |(t 4- r)  cgj|(»  — r) 


rin\D 

g+  D = i+r, 


r«ł(/  — A')’ 


lang \{I  — K)  = -r 


lang^(J—r) 


fang  ^ Z>. 


tang\{i  — r)  ** 

Man  bestimmt  zunächst  D und  i durch  Messung,  daraus  ergiebt  sich  aus  '2.  r',  also  auch 
i—^r  und  i -4-  r,  dann  folgt  aus  3.  / A*  und  endlich  aus  L n.  Sobald  i — r,  wird  I ~ A\  und 
n nimmt  den  oben  ai^egebenen  Werth  an,  das  Prisma  steht  eben  im  Minimum  der  Ablenkung. 

Methoden,  bei  denen  man  nicht  das  Minimum  der  Ablenkung  benutzt,  sondern  dem  Prisma 
andere  Stellungen  giebt,  werden  wenig  benutzt.  Hierher  gehören  die  Falle,  wo  das  Licht  senkrecht 

auf  das  Rrisma  auffällt  oder  dasselbe  ebenso  verlässt  Im  ersten  Fall  ist  z,  B.  « seb  „ 

sing 

Zur  Anwendung  dieser  Methoden  muss  man  aus  den  zu  untersuchenden  Körpern  ein  Prisma 
hcTstcUen.  Bei  den  festen  Körpern  geschieht  dies  durch  Anschleifen  von  Flächen.  Zur  Bestimmung 
ß aller  die  optisch  einachsigen  Krystallc  bestimmenden  Daten 

A genügt  ein  Prisma.  Bei  optisch  zweiachsigen  braucht  man  V 

/ \ deren  zwei,  deren  Kanten  parallel  zu  den  Elasticitätsachsen  . \ 

^ sind  und  ausserdem  noch  eine  Platte,  die  senkrecht  zur  Mittel-  j 

linie  der  optischen  Achsen  geschliffen  ist,  um  den  Winkel  Y\ 

' derselben  zu  bestimmen.  Ermittelt  man  aber  die  Ablenkungen  \\ 

^ nicht  nur  für  das  Minimum  der  Ablenkung,  sondern  auch  für  ^ ^ 

(CiL  220.)  o-  j (Ub.*i2l.) 

andere  Lagen  des  Pnsmas,  so  genügt  schon  ein  Pnsma  und 

eine  Platte.  (Man  kann  natürlich  auch  andere  Systeme  von  Platten  nnd  Prismen  auswählen.) 

Flüssigkeiten  bringt  man» in  sogen.  Hohlprismen.  Ein  Glasprisma  ABC  ist,  wie  Fig.  220 
zeigt,  mit  einer  Durchbohrung  a6  versehen,  bei  c ist  eine  von  oben  zu  <7^  führende  Oeffnung,  in 
die  man  eventuell  ein  'Thermometer  einsetzen  kann.  Die  Oeffnungen  werden  mit  genau  plan- 
parallelen  Glasplatten,*)  die  für  sich  die  Lichtstrahlen  nicht  ablenken,  sondern  nur  sich  selbst 
parallel  verschieben,  verschlossen.  Der  so  entstehende  Hohlraum  wird  dann  mit  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  gefüllt. 

*)  Es  sind  dies  Platten,  die  von  ebenen  und  genau  parallelen  Flächen  begrenzt  sind. 
LxDviouTac,  Chemie.  Vt.  39 
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Handelt  es  sich  (Fig.  221)  um  die  Untersuchung  sehr  stark  absorbirender  Substaiuen,  die 
nur  in  dUnnen  Schichten  das  Licht  durchlassen,  so  stellt  man  die  Prismen  durch  Zusammen- 
kitten  einer  unter  passemlem  Winkel  abgeschrägten  Glasplatte  a und  einer  planparallelen  h her, 
die  man  durch  eine  Platte  c und  eine  unter  alle  drei  gekittete  Glasplatte  lu  einem  Prisma  ergänzt. 
Man  lässt  dann  das  Licht  durch  die  sehr  dUnnc  Schicht  nahe  an  der  Kante  geben. 

Sollen  Messungen  bei  anderen  Temperaturen  als  der  der  Umgebung  angestellt  werden,  so 
setzt  man  das  Prisma  in  einen  Erwärmungsapparat,  wie  ihn  z.  B.  RüHLMASN  (4),  Nasixi  (5) 
und  Andere  angegeben  haben.  Bringt  man  das  Prisma  von  einer  Temperatur  auf  eine  andere, 
so  muss  man  es  vor  Anstellung  der  Messung,  besonders  bei  Flüssigkeiten,  längere  Zeit  auf  der* 
selben  erhalten,  sonst  bilden  sich  in  den  Flüssigkeiten  Schlieren  aus,  die  jede  sichere  Einstellung 
verhindern.  Durch  Einsetzen  eines  kleinen  RUhrapparates  kann  man  diesem  Uebelstand  etwas 
abhelfen  (6). 

2.  Methode  der  totalen  Reflexion.  Lässt  man  einen  Lichtstrahl,  der  in  einem  Medium 
fortschreitet,  bei  immer  grösseren  Einfallswinkeln  auf  die  Grenzfläche  zwischen  diesem  und  einem 
optisch  dünneren  Medium  fallen,  so  tritt  er  von  einem  bestimmten  Einfallswinkel  an  nicht  mehr  in 
das  zweite  Medium  aus,  sondern  wird  ganz  total  reflectirt.  Dies  tritt  ein,  sobald  in  der  Gleichung 

sin  i 

n'  s=K  — , 

sm  r 

sinr^  1 geworden  ist,  dann  ist  n*  = sini,  n'  ist  hier  <.  L Man  bezeichnet  diesen  Winkel  / als 
den  Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion.  Der  Werth  von-  Xjn'  =»  giebt  den  Brechungsindex  n 
aus  dem  dünneren  in  das  dichtere  Medium. 

Von  älteren  zur  Bestimmung  der  Brecbungsindices  nach  der  Methode  der  totalen  Reflexion 
dienenden  Methoden  sind  zu  erwähnen  die  von  Wollasto.n,  der  eine  Substanz  an  die  Rückseite 
eines  stark  brechendeu  Prismas  brachte,  von  E.  Wiedkaiann  (Pogc.  Ann.  158,  pag.  375.  1876) 
und  Transmn  (Pocg.  Ann.  157,  pag.  302.  1876),  die  in  eine  Flüssigkeit  eine  schwächer  brechende 
Platte,  eventuell  eine  zwischen  zwei  Glasplatten  eingeschaltete,  dünne  Luftschicht  tauchten,  die 
sich  um  ihre  Achse  drehen  Hess  und  bei  einem  bestimmten  Einfallswinkel  alles  auffallende  Licht 
reflectirte,  also  keines  mehr  hindurchliess. 

Einen  Apparat,  der  auf  diesem  Princip  construirt  ist  und  der  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen 
Messungen  gestattet,  hat  E-  Kettei.er  (Wiei>.  Ann.  33,  pag.  353.  1888)  angegeben. 

RouiJUiuscHS  Total- Reflektometer  ist  folgendermnassen  construirt:  In  dem  mit  stark 
brechender  Flüssigkeit  gefüllten  cylindrischen  Gefäss  A,  das  vom  durch  eine  ebene  Platte  ver- 
schlossen ist,  ist  die  zu  untersuchende  Platte  /f  um  eine  vertikale  Achse  drehbar.  Das  Gewiss 
ist  mit  durchscheinendem  Papier  umgeben  und  wird,  von  hinten  beleuchtet,  gleichsam  zum  Selbst- 
leuchter. Vor  der  Platte  ist  ein  FernYohr  mit  Fadenkreuz  aufgestellt.  Beim  Drehen* der  Platte 
aus  der  Lage  a in  ß werden  auf  dem  Fadenkreuz  des  auf  unendlich 
eingestellten  Fernrohrs  Strahlen  vereint,  die  unter  immer  grösseren 
Einfallswinkeln  auf  die  Platte  S fallen.  Ist  der  Brechungsindex  von  B 
kleiner  als  der  von  A,  so  ist  bei  einem  bestimmten  Winkel  Ihr  die  auf 
der  rechten  Seite  de«  Fadenkreuzes  vereinten  Strahlen  totale  Reflexion 
cingetreten,  während  dies  für  die  auf  der  linken  Seite  noch  nicht  der 
Fall  ist.  Eine  Grenze  zwischen  helleren  und  dunkleren  Theilcn  durch- 
zieht das  Gesichtsfeld  von  oben  nach  unten.  Man  stellt  diese  Grenze 
auf  das  Fadenkreuz  ein  und  liesst  die  Stellung  der  Platte  mittelst  einer 
mit  ihr  verbundenen  Alhidade  an  einem  horizontalen  Kreise  ab.  Hierauf 
ermittelt  man  die  Lage  der  Platte  auf  der  andern  Seite,  wo  wieder  dasselbe  Phänometi  eintritt. 
Der  Winkel  zwischen  beiden  Stellungen  ist  der  doppelte  Grcnzwinkel  der  totalen  Reflexion 
zwischen  Flüssigkeit  und  festem  Körper.  Zur  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  höhlt  man  eine 
ebene  Glasplatte  ein  wenig  aus,  giesst  in  die  Höhlung  die  betreflende  Flüssigkeit,  bedeckt  <He. 
selbe  mit  einer  dünnen  Glasplatte  und  verfährt  wie  vorher.  Der  Einfluss  der  die  Flüssigkeit  ab- 
schliessenden Platte  fällt  aus  der  Rechnung  heraus. 

Untersucht  man  doppelbrcchendc  Kör|jcr,  so  erhält  man  zwei  Grenzen,  die  eine  entsprechend 
der  Reflexion  des  ordinären,  die  andere  entsprechend  der  des  extraordinären  Strahles,  man  kann 
hieraus  die  Constanteu  des  Kr>stalles  bestimmen. 
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Als  Beleuchtungsquellen  nimmt  man  ftir  rothes  Licht  Lithiumsalze  in  einem  Bunsenbrenner ; 
das  stets  mit  auftretende  Gelb  des  Natriums  wird  durch  eine  mit  Fuchsin  gefhrbte  GelatinepUtte 
abgefangen,  für  Gelb  die  Natriumflamme,  für  Grtln  das  Licht  der  in  einem  GEissLKR'schen  Rohre 
leuchtenden  Quecksilberdampfe  oder  die  Thalliumflammc,  die  aber  ihrer  Giftigkeit  wegen  unter 
einem  Abzug  brennen  muss. 

C.  PüLFRiCH  (7)  hat  in  anderer  Weise  die  Totalreflexion  verwendet-  Auf  die  obere  Basis  A 
eines  sehr  genau  geschliffenen  Cylinders  aus  schwerem  Glase  1*717)  fallen  von  unten 
Strahlen  auf»  sobald  dieselben  einen  bestimmten  Neigungswinkel  gegen  die  obere  Grenz- 
fläche haben,  werden  sie  total  reflectirt  und  in  der  auf  der  anderen  Seite  betrachteten  Fläche 
A erscheint  eine  dunkle  Grenze,  deren  Lage  mittelst  eines  Fernrohres  bestimmt  wird. 

Bringt  man  auf  die  Oberfläche  verschiedene  Substanzen,  feste  Körper  unter  Zwischenschaltung 
einer  stärker  brechenden  Flüssigkeit,  so  kann  man  auch  für  sie  die  Indices  ermitteln. 

Bei  einer  neuen  Anordnung  (C.  Puurich,  Zeitschr.  f.  Instr.  8,  pag.  47.  1888;  Beibl.  12, 
pag.  333)  w'ird  von  der  einen  Kathetenfläche  eines  rechtwinkligen  Prismas  ein  kleiner  Kreis  von 
10 — 15  Millim.  Radius  stehen  gelassen,  der  rings  von  einer  schwach  gewölbten  Kugelhaube 
umgeben  ist.  Auf  letztere  ist  der  passend  geschliffene  Rand  einer  20 — 25  Millim.  dicken,  zur 
Aufnahme  der  Flüssigkeiten  bestimmten  Glasröhre  aufgekittet.  Der  Rand  des  Rohres  liegt  des- 
halb tiefer  als  die  eingeschlossene  Planfläche  des  Prismas.  Der  streifende  Einfall  des  Lichtes 
erfolgt  Über  die  Kittstelle  hinweg.  Die  Röhre  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt, 
auf  die  obere  Fläche  wird  durch  eine  Linse  in  horizontaler  Richtung  Licht  concentrirt,  die  Greiue 
der  eben  noch  bei  streifendem  Einfall  in  das  Prisma  cintretenden,  dort  gebrochenen  und  dann 
aus  der  verticalcn  Kathetenfläche  austretenden  Strahlen  wird  ermittelt.  Aus  der  Neigung  der 
austretenden,  dieser  Grenze  entsprechenden  Strahlen  ergiebt  sich  dann 

n 

wo  n der  Brechungsindex  der  Flüssigkeit,  N der  des  Prismas,  1 der  gemessene  Austrittswinkel 
des  Grenzstrahles  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  ist. 

Wegen  der  Details  in  der  Construction  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Eine  andere  Form  ist  dem  Totalreflektometer  von  LiEBlSCH  und  FuESS  (Zeitschr.  f.  Instrumenten- 
kunde 4,  pag.  185.  1884:  5,  pag.  13.  1885)  gegeben  worden. 

Abbes  Refraktometer.  Zwei  rechtwinkelige,  aber  nicht 
gleichseitige  Prismen  werden  mit  ihren  Hypothenusenflächen  A C 
und  ££>  aneinandergelegt.  Befindet  sich  zwischen  ihnen  Luft 
oder  eine  Substanz  von  kleinerem  Brechungsindex  als  das  Glas, 
so  wird  ein  in  der  Richtung  K das  System  durchsetzender 
Lichtstrahl  an  der  Fläche  A C total  reflectirt  und  zwar,*  wenn 
man  das  Prisma  um  die  durch  0 gehende  Achse  dreht.  Ein 
in  der  Richtung  N gelegenes  Auge  siebt  eine  in  M gelegene 
homogene  Lichtquelle  sogleich,  eine  weisse,  nachdem  sie  eine 
Reihe  von  Farben  durchlaufen  hat,  verschwinden.  Es  erfahren 
eben  successive  die  verschiedenen  F'arben  totale  Reflexion. 

Flüssigkeiten  bringt  man  direkt  zwischen  die  Prismen«  Feste 
Körper  schleift  man  zu  dünnen  Platten,  legt  sie  gleichzeitig 
mit  einem  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  die  stärker  bricht  als  sie 
sell>st  und  sic  nicht  angreift,  zwischen  die  Prismen.  Flüssig- 
keiten, die  sich  dazu  eignen,  sind  Cassiaoel  (/* » 1*58), 

Ziromlaldchyd  («  — 1*62),  Monobromnaphtalin  {n  ä 1*66), 

Schwcfelchlorür  (»«=1*G54),  SclenylchlorUr  («=1‘653),  Phenylsulfid  («=1‘623),  Phosphor- 
broraUr  (»  Uber  1*68),  ArsenbroniUr  («  = l 781),  Naphtylphenylketon  1*654,  «£  = 1*678), 

Metacinnaroen  1*593  (8). 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  dünne  zwischen  das  Prisma  und  dem  zu  untersuchenden  Körper 
gebrachte  planparallele  FlUssigkeitsschicht  ohne  Einfluss  ist  auf  die  Resultate. 

Statt  das  durchgehende  Licht  zu  betrachten,  kann  man  auch  das  in  der  Richtung  OS 
reflektirtc  untersuchen  und  erhält  dann  einen  Totalreflektometer. 

R.  Brauns  (N.  Jabrb.  f.  Min.  u.  Geol.  (1886)  2,  pag.  72;  Beibl.  11,  pag.  69)  empfiehlt 
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besonders.  Meihylenjodid  wcfjcn  seiner  hohen  Brediungsindiccs  tur  Verwendung  in  Totalreflekto- 
metern (die  Substanz  ist  auch  an  der  Luft  fast  unveränderlich),  dem  folgende  Constanten  zu- 
kommen : 


j Brechungsexponenten 

•\bnahme  für 

1° 

Li 

1 

1 n 

Li 

1 

Na 

TI 

8° 

1734G 

1*7466  1 

1 

1-7584 

O-OjGG  \ 

0 0,70 

0-0,73 

14° 

31° 

1 730G 
17190 

1-7424 

1-7300 

1-7540 

1-7415 

0-oIg8  * 

1 

0-0^73 

0-0^74 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Dispersion  ab. 

All  die  l>c5prochenen  Apparate  können  auch  so  eingerichtet  werden,  dass  man  nicht  homo- 
genes Licht  nuffallen  lässt,  sondern  weisses,  und  dieses  nachher  durch  ein  Spectroskop  zerlegt. 

3.  Verschiebung  des  Fokus.  Die  Veränderung  in  der  Einstellung  eines  Microskopes*) 
wenn  man  zwischen  Objekt  und  Objektiv  eine  planparallele  Hatte  von  bekannter  Dicke  d cin- 
schallet,  gestattet  den  ßrechungsindex  zu  bestimmen,  es  i.st: 

d 

* 

Diese  Methode  giebt  keine  grosse  Genauigkeit.  Doch  lässt  sic  sich  in  Fällen  verwenden, 
W'o  man  mit  anderen  auf  grosse  experimentelle  Schwierigkeiten  stüsst,  so  bei  der  Bestimmung 
der  Brechungsindices  von  veidichteten  Gasen  (lo). 

Dieselbe  Methode  lässt  sich  auch  auf  doppelbrecliendc  Platten  anvvenden.  Sorby  (ii)  und 
Stokks  (12)  haben  sie  ftlr  diesen  Fall  eingehend  erörtert  und  letzterer  auch  die  theoretischen 
Entwickelungen  gegeben. 

Bei  Flüssigkeiten  kann  man  zur  Bestimmung  der  Brechungsindices  einen  Tropfen  derselben 
zwischen  Objektiv  und  ObjekUräger  (13)  bringen. 

4.  Messung  des  Polarisationsw'inkels.  Ist  ^der  Polarisationswinkel,  so  ist  tan^J  ^ 
man  benutzt  denselben  aber  nur  in  ganz  besonderen  Fällen  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex. 

5.  Methoden  unter  Benutzung  der  Interferenzen.  Diese  Methoden  beruhen  auf 
Folgendem.  Wir  lassen  von  einer  Lichtquelle  aus  zwei  StrahlenbUndel  zwei  Platten  aus  ver- 


Luft,  X,  und  In  den  beiden  Medien,  sIik!  und  die  zugehörigen  Brechungsindices,  7T|Z', 
die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten,  so  sind  die  Zeiten,  die  der  Strahl  braucht,  um  die  dickere 

Platte  /j,  resp.  die  dünnere  /,  und  die  Luftschicht  /,  — zu  durchlaufen, 
x> 


‘ASZh 


->  und 


Die  Zeitdiflerenz  ist- 


Dividiren  wir  «lurch  die  Schwingungstiauer  T des  Lichtes,  so  erhalten  wir  den  Gangunterschied 


— A 

T 

Damit  ein  dunkler  Interfercnzstrcifcn 
muss  sein,  wenn  tu  eine  ganze  Zahl  ist: 

A- 
X 


. A. 


/i 

Xj  X| 

beim  Zusaminentreflen 


der  Strahlen  entstehen  kann, 


2w  • 


l 


oder  es  ist,  da  — ^ 
X, 


oder 


etc.. 


(/,  — /,)  -h  /j«,  — /,zr,  + *)  -g 


'(2«+  l)j . 


/.(l  = 

woraus  sich  bei  bekanntem  der  unbekannte  Index  ergiebt. 

Die  Zerlegung  des  von  der  Lichtquelle,  als  die  ein  Spalt  dient,  ausgehenden  LichtbUndek 
in  zwei  getrennte  un<l  die  Wiedervereinigung  »lerselben  geschieht  u.  a.  mit  den  folgemlcn  Appa- 

*)  Diese  Methode  ist  von  Sabler  (9)  eingehend  discutirt  worden. 
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raten:  Mit  dem  jAMlN'scben  Interferentialrefractometer,  mittelst  zweier  Gla&parallelepipeden  (14), 
mittelst  der  BlLLET'schcn  Doppclplatten  etc. 


Beziehung  zwischen  Brechungsindex  und  Wellenlänge. 

Wir  haben  oben  erwähnt,  dass  die  Brechungsindices  sich  mit  der  Wellen- 
länge ändern.  Sollen  daher  Beziehungen  zwischen  den  optischen  Eigenschaften 
und  der  chemischen  Constitution  gefunden  werden,  so  muss  entweder  gezeigt 
werden,  dass  diese  unabhängig  sind  von  der  zu  Grunde  gelegten  Wellenlänge, 
es  müssen  aber  für  alle  zu  vergleichenden  Körper  die  Messungen  für  denselben 
Strahl  angestellt  sein,  oder  es  muss  der  Einfluss  der  Wellenlänge  eliminirt  werden, 
indem  man  etwa  die  Brechungsindices  Air  unendlich  lange  Wellen  betrachtet;  es 
lassen  sich  diese,  wie  wir  sehen  werden,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  aus  den 
Messungen  im  sichtbaren  Spectrum  berechnen. 

Die  Dispersion,  d.  h.  die  Aenderung  des  Brechungsindex  mit  der  Wellen- 
lage, ist  in  hohem  Grade  abhängig  von  der  Absorption  des  betreffenden  Lichtes 
und  der  benachbarten  Strahlen  durch  die  untersuchten  Körper. 

Entsprechend  den  Absorptionsverhältnissen  kann  man  folgende  vier  Fälle 
unterscheiden.  Die  Absorption  Andet  im  Infraroth,  im  Ultraviolett,  an  beiden 
Seiten  des  Spektrums,  oder  endlich  in  der  Mitte  desselben  statt.  Im  ersten  Fall 
sind  die  Farben  im  minder  brechbaren  Theile  des  Spektrums  auseinander  ge- 
dehnt, im  zweiten  im  brechbareren,  im  dritten  erscheinen  sie  an  beiden  Enden 
des  Spektrums  auseinander  gedehnt  und  in  der  Mitte  desselben  zusammenge- 
drängt. In  diesen  drei  ersten  Fällen  haben  wir  normale  Dispersion,  die  rothen 
Strahlen  sind  am  wenigsten  abgelenkt,  die  blauen  am  meisten,  und  zwischen 
ihnen  liegen  die  anderen.  Nähert  man  sich  im  Gerten  Fall  dem  Absorptions- 
streifen vom  Roth  her,  so  eneicht  der  Brechungsindex  vor  der  Stelle  grösster 
Absorption  ein  Maximum,  fällt  dann  stark  ab  und  erreicht  hinter  der  Stelle  der 
stärksten  Absorption  ein  Minimum,  um  dann  wieder  zu  steigen.  Strahlen  grösserer 
Wellenlänge  werden  stärker  gebrochen  als  solche  kleinerer.  Hat  man  z.  B.  eine 
Fuchsinlösung,  so  ist  das  Roth  stärker  abgelenkt  als  das  Blau.  Diese  Erscheinung 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  anomalen  Dispersion. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Brechungsindices  von  der  Wellenlänge  sind  nun 
eine  ganze  Reihe  von  Formeln  aufgestellt  worden,  die  von  mehr  oder  weniger 
sicheren  theoretischen  Grundlagen  aus  entwickelt  sind.  Die  neueren  Theorien 
von  Sellmeier  (15),  von  von  Hel.mholtz,  Ketteler,  Lo.m.mel  gehen  alle  von  der 
Anschauung  aus,  dass  durch  die  einfallenden  Strahlen  die'  Körpermoleküle  aus 
ihren  Gleichgewichtslagen  gebracht  werden  und  dass  sie  dann  auf  die  Welle 
wieder  eine  Rückwirkung  ausüben.  Die  Absorption  erklärt  sich  eben  aus  dieser 
Wechselwirkung.  Die  ältere  Theorie  von  Cauchy,  die  erste  Dispersionstheorie 
überhaupt,  trug  der  Absorption  keine  Rechnung. 

Die  wesentlichsten  die  Dispersion  darstellenden  Formeln  sind  im  Folgenden 
aufgefflhrt.  Gleichzeitig  sind  die  Ausdrücke  für  die  Brechungsindices  Air  unend- 
lich grosse  Wellenlängen  n angegeben,  die  in  der  chemischen  Optik  von  besonders 
grosser  Bedeutung  sind. 

n bezeichnet  stets  den  Brechungsindex  Air  die  Wellenlänge  die  anderen 
in  den  Formeln  auftretenden  Grössen  sind  Constanten  rtc^. 

1.  Die  CAUCHV'sche  Formel  mit  zwei  oder  drei  Gliedern: 


...  „ z »ä 

a)  *>  = a’  + 


M 

).»■ 


‘ « -t-  . b) 


.1/ 

■ 


N B 


c 

M ’ 
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2.  Die  Gleichung  von  Lommel: 


■ ■ 


C 


1 — 


ll 


die  sich  id  vielen  Fällen  reducirt  auf 

n«,  = VC+\. 

3.  Die  Gleichung 

«s  = _ AX»  4-rt^ 

sie  gestattet  nicht  zu  hnden,  indem  sie  hierfür  oo  liefert. 

4.  Die  Formel  von  WüLLNER,  die  sich  aus  einer  von  von  Hki^ihoi.TE  für  absorbirende 
Medien  aufgestelltcn  ableitet  und  mit  der  allgemeinen  LuMMEL'schcn  Ubereinstimmt : 

ov 


Hier  ist  für  X =:  «o  («* 
Ist  Q=s  Ff  so  ist 


-l)x= 


± oo,  wenn  i ^ 0 ist. 


1 : 


<2X  >X> 


also  die  LoMMEL'sche  Gleichung. 

Dies  ist  in  der  Thal  in  vielen  Fällen  der  Fall,  so  ist  für 


Glas 

Quarz,  ordinärer  Strahl 

p 

0-983447 

1-782264 

Q 

0-983364 

1-782134 

V 

1-46109 

0-762993 

5.  Redtenbacher  hat  folgende  Gleichung  aufgestellt: 

Af 


: — *X«  + <i>  + 


X*' 


1887)  entwickelten  voll- 


6.  Die  zuletzt  von  Kettelek  (cf.  Wied.  Ann.  30,  pag.  299, 
ständigen  Formeln  lauten: 

^X  ’ nf  jV 

= — *X*  + a*  -1-  = — iX>+o’4-^-(-yj. 

Die  obigen  Formeln  sind  von  Nasini  (i6),  dann  von  Brühl  (17)  einer 
Diskussion  unterzogen  worden,  von  der  indessen  Ketteler  (18)  nachweist,  dass 
sie  in  ihren  Ergebnissen  nicht  stichhaltig  ist.  Bei  der  so  grossen  Wichtigkeit  der 
Frage  geben  wir  die  Resultate  der  KsTTELER’schen  Betrachtung  wieder. 

Die  Formel  la  und  2 gilt  zwischen  den  Linien  G und  R (Wellenlänge 
X = 0'43— 0'32),  die  Formel  3 zwischen  X = 2'4  bis  0'76,  die  Formeln  4 und  5 
von  der  bis  jetzt  bekannten  Grenze  des  Infraroth  bis  gegen  R.  Die  Formel  Ib 
zwischen  der  Linie  G und  der  bisher  im  Ultraviolett  erreichten  Grenze  (X  = 0'43 
bis  0'18).  Die  vollständigen  Formeln  6 gelten  zwischen  den  extremen  Wellen- 
längen 2'4  und  0'18. 

Bei  der  Benutzung  dieser  Formeln  ist  wohl  zu  beachten,  welchen  Einfluss 
die  einzelnen  Glieder  haben,  dass  also  z.  B.  die  vierten  Glieder  den  Zweck 
haben,  die  ultravioletten  Strahlen  zu  umfassen,  also  nicht  aus  Beobachtungen  im 
sichtbaren  Spektrum  ableitbar  sind. 

Es  ist  nun  die  Frage,  mit  welcher  Sicherheit  sich  aus  den  gegebenen  Beob- 
achtungen die  für  die  optisch  chemischen  Untersuchungen  maassgebende  Con- 
stante  der  Grenzbrechungsindex  mittelst  der  neueren  Formeln  bestimmen  lässt. 

Er  ist  fast  gleich  der  Constanten  a.  Berechnet  man  aber  die  Constanten  aus 
einem  engen  Bereich,  so  verlieren  sie  ihre  Genauigkeit.  Wie  gross  die  Verschiebung 
sein  kann,  zeigen  die  folgenden,  thatsächlich  beim  Kalkspath  erhaltenen  Daten: 
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aus  Beobachtungen  von  //  bis  i?  von  ^ bis  C</  26  (}■  = 0'2t44) 

A'=  001126  >r=  002058 

a,  = 2-69428  a,  = 2'70026 

/)=  1-1377  /?  = 0-9836 

= 0-01735  X„’=  0-01918 

Im  ersten  System  wäre  a=  1-6414,  im  zweiten  1-6432.  Diese  Differenz  wird 
bei  der  jetzt  üblichen  Bestimmung  der  Atomrefractioncn  (s.  w.  u.)  oft  überschritten. 
Jedenfalls  sind  Spekulationen,  für  die  in  Mischungen  und  Verbindungen  die  dritten 
Decimalen  der  zu  berechenden  Brechungsindices  noch  sicher  sein  müssen,  sehr 
vorsichtig  aufzunehmen. 

Die  im  Folgenden  zu  entwickelnden  Beziehungen  zwischen  Brechungsindex 
und  chemischer  Constitution  gelten  nur  für  durchsichtige  Körper;  ftir  das  Licht 
absorbirender,  vor  allem  für  das  der  anomal  dispergirenden  verlieren  sie  voll- 
kommen ihre  Gültigkeit,  indess  mangeln  hier  noch  fast  vollkommen  chemisch- 
optische Untersuchungen,  die  jedenfalls  auch  den  Schlüssel  zu  dem  sonderbaren 
Verhalten  mancher  durchsichtigen  Körper  geben  würden. 

Bis  jetzt  sind  meist  Lösungen  unreiner  Präparate  von  nicht  genau  angegebener 
Concentration  untersucht  worden,  um  überhaupt  den  Gang  der  Erscheinung  bei 
der  anomalen  Dispersion  festzustellen. 

Wir  erinnern  nur  daran,  dass  die  Benzolderivate  das  ultraviolett  in  so  hohem 
Grade  absorbiren. 

Dass  überhaupt  Resultate  gefunden  werden,  liegt  darin,  dass  für  die  meisten 
nicht  gefärbten  organischen  Körper  die  Absorptionsstreifen  erst  weit  im  Ultra- 
violętt  oder  im  Infraroth  liegen. 


Beziehungen  zwischen  Brechungsindex  und  Dichte. 

In  der  chemischen  Optik  leitet  man  nun  entweder  nach  einer  der  obigen 
Formeln  aus  den  beobachteten  Brechungsindices  die  für  unendliche  Wellenlängen 
ab,  oder  man  vergleicht  die  für  die  im  äussersten  Roth  gelegene  Linie  A des 
Sonnenspektrums  gefundenen  Indices  oder  man  nimmt  dazu  die  rothe  Wasserstoff- 
linie — C.  Sind  die  Indices  nicht  gerade  für  diese  Linien  bestimmt,  so  be- 
rechnet man  sie  nach  einer  der  obigen  Formeln. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  je  dichter,  specifisch  schwerer  ein  Medium  sei,  um  so  grösser 
auch  sein  Brechungsindex  sei.  Eine  Anschauung,  die  indess  durchaus  nicht  mit  der  Erfahrung 
Ubereinsümmt.  Dies  wies  i.  B.  schon  Harkiot  nach,  der  zeigte,  dass  Oliven-,  Terpentin-  und 
Steinöl  das  Licht  stärker  als  Essig,  Weingeist  und  Salzwasser  brechen,  obwohl  letztere  dichter  sind 
als  erstere  (53). 

Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte  auch  Boylk. 

Cardamus  (54)  hatte  dagegen,  von  der  Annahme  ausgehend,  dass  Dichte  und  Brechung 
parallel  gingen,  die  Dichte  einiger  Körper  zu  ermitteln  gesucht. 

Wenn  wir  im  Vorhergehenden  wie  im  Folgenden  von  einem  dichteren  Medium  sprechen  werden, 
so  ist  damnter  ein  optisch  dichteres  zu  verstehen,  d.  h.  ein  Medium  mit  grösserem  Brechungsindex. 

Der  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  ermittelte  Brechungsindex  ist  eine  von 
der  Temperatur,  der  Dichte,  dem  Aggregatzustand  abhängige  Grösse,  die 
daher  nicht  ohne  weiteres  zu  Betrachtungen  über  die  Beziehungen  zwischen 
chemischer  Constitution  und  den  optischen  Eigenschaften  der  Körper  verwandt 
werden  kann. 

Es  gilt  zunächst  eine  Grösse  zu  finden,  welche  wirklich  für  jeden  Körper 
eine  Constante  ist,  wie  etwa  das  Atomgewicht  oder  das  Atomvolumen,  oder  für  die 
wenigstens  eine  Constanz  vermuthet  werden  karm.  Klar  ist  ja,  dass,  wenn  die 
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Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichtes  abhängt  von  der  Lichtäthermenge  in 
der  Volumeneinheit,  bei  erhöhter  Dichte  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  eine 
andere  sein  muss  als  bei  gewöhnlicher. 

Dichteänderungen  kann  man  durch  Druckerhöhungen  oder  durch  Temperatur- 
änderungen hervorrufen.  Eine  Vergleichung  der  bei  beiden  stattfindenden  Ver- 
änderungen der  Brechungsindices  ist  indess,  worauf  nicht  genug  geachtet  worden 
ist,  nicht  ohne  Weiteres  statthaft.  Bei  einer  Temperaturänderung  rücken  nicht 
allein  die  Moleküle  weiter  auseinander,  sondern  sie  gerathen  auch  in  lebhaftere 
Bewegungen,  dadurch  wird  aber  wohl  die  Constitution  der  Aetherhüllen  verändert 
werden. 

Wir  wollen  im  Folgenden  zunächst  kurz  die  für  die  Beziehungen  zwischen 
dem  Brechungsindex  und  der  Dichte,  die  durch  Temperatur  oder  Druckverän- 
derungen  geändert  wird,  besprechen.  In  den  Formeln  bezeichnet  stets  n den 
Brechungsindex  fUr  eine  beliebige  Wellenlänge,  A denjenigen  ftir  unendlich  lange 
Wellen,  die  Constante  der  CAUCHv'schen  Formel,  die  Dichte,  bezeichnen  wir  mit  d. 
rA  — 1 

Nach  Newton  sollte  — -j-  , die  sogen,  brechende  Kraft,  eine  Constante  für 

jeden  Körjjer  sein.  Die  Versuche  haben  dies  nicht  bestätigt,  wie  ja  auch  die 
theoretischen  Anschauungen,  auf  denen  Newton’s  Formel  basirt,  sich  nicht  als 
richtig  erwiesen  haben. 

ff  1 

Nach  Gi-adstone  ist  das  spec.  Brechungsvermögen*)  — ^ — = Const. 
A—  1 


oder 


= Const.,  wie  Spätere  wollen.  Gladstone  legte  seinen  Betrachtungen 


die  Brechungsindices  der  Linie  der  rothen  Wasserstoff  linie  zu  Grunde,  die 
bei  schwach  dispergirenden  Körpern  nur  wenig  von  A abweichen. 

Gi-adstone’s  Formel  ist  ursprünglich  nicht  tiefer  begründet,  sondern  empirisch 
aufgestellt  worden,  erst  später  ist  dies  von  de  Klercker,  Mallard  und  Zehnder 
(Wied.  .^nn.  3,  pag.  34.  1888;  Beibl.  7,  pag.  890.  1883)  geschehen. 

Von  freilich  nicht  sehr  strengen  Annahmen  ausgehend,  leiten  Klercker  und  Mallard  (23) 
folgende  Relation  ab. 

AT—  1 = i(«  — l)  = r.  (»  - 1). 

Hier  i»t  v das  Volumen,  das  die  Moleküle  in  der  Volumencinheit  cinnehmen,  / die  Dicke 
einer  Schicht  eines  Körpers,  c die  Dicke  der  Moleküle  in  derselben,  n der  Brechungsindex  der 
Moleküle,  N der  des  Körpers  selbst,  und  man  nimmt  an,  dass  der  Aether  im  Körper  dieselben 
Eigenschaften,  wie  im  freien  Raum  hat; 

N—  1 

Damit  das  GLADsroNE'schc  Gesetz  gelle,  muss  = « — 1 ?=:  Constanz,  d.  h.  n der 

V 

Brechungsindex  der  Moleküle  selbst  unabhängig  von  der  Temperatur  constant  sein.  Die  mathc> 
malische  Entwickelung  fuhrt  darauf,  dass  — !— Null  sei.  Falls  Q nicht  Null  ist,  so 
l>estimmt  sein  Vorzeichen  den  Sinn  der  Aenderung  der  molekularen  Brechung  mit  der  Temperatur. 
Dufet  (30)  hat  diese  nun  für  verschiedene  Substanzen  geprüft  und  gefunden;  Q ist  bei  Flüssig- 
keiten stets  negativ  und  es  haben  solche  von  sehr  verschiedener  Brechbarkeit  und  Dispersion 
sehr  nahe  den  gleichen  Werth.  FUr  wenig  brechbare  Flüssigkeiten  ist  es  — ftlr  sehr 
brechbare  ist  cs  etA\*as  grösser. 

Bei  den  festen  Körpern  ist  1 ; («  — • positiv,  und  zwar  etwa  -1-0*048.  Man  kann 

also  sagen,  dass  bei  wenig  brechbaren  Körpern  mit  mittlerer  Ausdehnung  4V  selbst  mit  der 
Temperatur  abnimmt,  bei  mittclbrechbaren  und  wenig  ausdehnbaren  bleibt  mit  der  Tempe- 
ratur konstant,  bei  sehr  wenig  sich  ausdehnenden  nimmt  es  zu. 


*)  » — 1 nennt  man  das  Ilrecbungsvermögen. 
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Für  einige  Krystalle  ergeben  sich  die  Werthe  der  Tabelle,  bei  den  einachsigen  bezieht  sich 
O und  E auf  den  ordinären  und  extraordinären,  bei  den  zweiachsigen  ß,  y auf  den  grössten, 
mittleren  und  kleinsten  Index. 

OE  aßt 

Flussspath  Quarz  0'04l?4  0'0422  Aragonit  OO44O  0*0441  0*0441 

Steinsalz  0*0452  Beryll  0*0423  0*0422  Schwerspath  0*0431  OO43O  OO42O 

Sylvin  OO442  Calcit  0*0,17  0*0,38  Cölestin  OO432  OO436  0*0,27 

Anglcsit  0'0|40  0*0,44  0*0,32 


Flussspath  0*0,30  Quarz  0*0,24  0*0,22  Aragonit  00,40  0*0,41  0*0,41 

Steinsalz  0*0,52  Beryll  0*0,23  0*0,22  Schwerspath  0*0,31  00,30  0*0,20 

Sylvin  0*0,42  Calcit  0*0,17  0*0,38  Cölestin  0*0,32  0*0,36  0*0,27 

Diamant  0*0,15  Anglcsit  0*0,40  0*0,44  0*0,32 

Blende  0*0,61 

In  Lösungen  sollen  die  festen  Körper  ihre  Eigenschaften  behalten.  In  der  That  berechnen 
sich  aus  den  Werthen  von  Wüllner  für  Zinkchloridlösungcn,  je  nach  der  Concentration,  positive 
und  negative  Werthe.  Kür  eine  I^ösung  mit  71*818  ZnCl,  und  28*19  HjO  ist  (?  — -J- 0*0,29; 
für  eine  mit  35*9§  ZnCI,  und  64*10  H,0  — 0*0,31. 

Uebrigens  scheint  sich  mit  wachsender  Wellenlänge  dn'ät  nicht  der  Null  zu  nähern;  für 
sehr  brechbare  Lösungen  scheint  es  freilich  sich  einem  Grenrwerthe  nahe  dem  für  wenig  dis- 
pergirende  Körper  zu  nähern. 

An  Stelle  der  Relation  von  Gladstone  haben  Lorenz  und  Lorentz  (vergl. 
auch  Exner  w.  u.),  ersterer  ausgehend  von  der  gewöhnlichen,  letzterer  von  der 
elektromagnetischen  Lichttheorie,  die  folgende  gesetzt: 


: Constanz  oder 


.4»—  1 


= Constanz. 


-H  2 -¥^1  d 

Lorenz  leitet  seine  P'ormel  ab,  indem  er  von  der  Annahme  ausgeht,  dass  die  Körper  sich 
aus  kugelförmigen  Molekülen  aufbauen,  in  deren  Zwischenräumen  sich  das  Licht  mit  derselben 
Geschwindigkeit  fortpflanzt  wie  im  luftleeren  Raum.  Es  ist  dann: 

1 I 

Ilicrin  ist  v das  Gesammtvolumen  der  Masseneinheit,  Vf  das  Volumen  der  darin  enthaltenen 
Moleküle,  A ist  der  Brechungsindex  fUr  unendlich  lange  Wellen  im  Körper  selbst,  A^  hat  die- 

1 

selbe  Bedeutung  für  die  Moleküle.  Die  Grösse  — r ~v  bleibt  ungeUndert,  wenn  bei  Acndc- 

A^  -h  2 

rungen  von  r,  sei  es  in  F'olge  von  Druck  oder  Teroperaturänderungen  A^-  und  ungeändert 
bleiben,  d.  h.  das  Molekularvolumen  und  der  molekulare  Brechungsindex  ungeändert  bleiben. 
Bei  der  Ableitung  der  obigen  Gleichungen  sind  mehrere  Annahmen  gemacht:  einmal  sind  die  Mole- 
küle kugelförmig  gedacht  und  weiter  soU  die  Lichtgeschwindigkeit  im  Innern  des  Körpers  kon- 
stant sein,  obgleich  sie  eigentlich  eine  schnell  wechselnde  periodische  Funktion  des  Ortes  ist, 
entsprechend  dem  Durchgang  des  Lichtstrahles  durch  die  Moleküle  und  den  zwischen  ihnen  sich 
behndenden  Acthcr.  Doch  kann  man  diese  Annahmen  auch  fallen  lassen,  ohne  dass  die  Ent- 
wickelungen an  Strenge  verlieren.  Eine  dritte  Annahme  ist  dagegen  wesentlich,  nämlich  die, 
dass  der  Acthcr  in  den  Zwischenräumen  der  Moleküle  dieselben  Eigenschaften  wie  der  freie 
besitzt. 

Exner  macht  folgende  Bemerkung  (35).  Ist  v das  Verhältniss  des  von  den  Molekülen 
selbst  eingenommenen  Raumes  zu  dem  Gesammtraum  des  Körpers,  so  kann  man  setzen,  wenn 
man  den  Molekülen  Kugelgestalt  giebt : 

1 

Wird  ein  Körper  komprimirt,  so  dass  die  Dichte  d den  Werth  Hd  erreicht,  so  steigt  die 
relative  RaumerfUUung  v auf  m\  mithin  ist 

V ^ — 1 1 

— ass  Constanz  » - • • -7 . 

d A-2  d 

Die  Voraussetzung  ist  also,  dass  bei  der  Compression  das  Volumen  der  Moleküle  selbst  sich 
nicht  ändert. 

Das  Refhictionsäquivalcnt  ist  dann  gleich  dem  wahren  spccihschcn  V^olumcn  der  Körper, 
und  alle  Schlüsse,  die  wir  für  die  Molekularrefraction  ziehen,  gelten  für  die  wirkliche  Raum- 
erflUlung  der  Atome.  Sagen  wir,  die  Atomrcfraction  des  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffs  ist 
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grösser  als  die  des  einfach  gebundenen,  so  heisst  das,  das  Volumen  desselben  ist  grösser  als 
das  des  einfach  gebundenen. 

Ketteler  hat  aus  seinen  theoretischen  Anschauungen,  die  an  die  gewöhn- 
liche Lichtäthertheorie  anknüpfen,  die  folgende  Formel  abgeleitet: 

— «3—11  iM 

d »»-1-2  — 1 + ß)</‘ 

Dieselbe  wUWe  in  die  I.OREUxz’sche  übergehen,  falls  \M — ß = 0.  Das  ist 
aber  entschieden  nicht  der  Fall,  doch  gilt  nach  Kettelkr  selbst  die  obige 
Gleichung  nicht,  wenn  AI  nicht  eine  von  der  Temperatur  unabhängige  Constante  isL 

In  dieser  Formel  von  Kettex-er  hat  man  unter  v das  Volumen  zu  verstehen, 
welches  die  schwingungsfkhige,  pondcrable  Masseneinheit  bei  ihrer  discreten  An- 
ordnung thatsächlich  einnimmt,  unter  ß das  Volumen,  welches  dieselbe  bei  con- 
tinuirlicher  Raumerfüllung  einnehmen  würde,  also  unter  {v  — ß)  das  entsprechende 
Volumen  des  intermolekularen  Aethers.  Die  Grösse  AI  ist  eine  von  der  Con- 
stitution des  Mediums  abhängige  Molekularfunction.  Auf  dieselbe  Gleichung  ge- 
langt man  übrigens,  wie  Kolacek  (Wied.  Ann.  32,  p.ig.  224.  1887)  gezeigt  hat, 
auch  wenn  man  von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ausgeht. 

Haben  wir  es  mit  Gasen  zu  thun,  so  ist  das  Kigenvolumen  ß der  Moleküle 
gegen  das  scheinbare  V^olumen  des  Gases  v zu  vernachlässigen  und  die  obige 
Gleichung  geht  in  die  für  das  NEwroN’sche  Brechungsvermögen  über, 

(„»  — 1) » = Af=  C, 

wo  C die  dem  Gaszustand  entsprechende  Constante  ist.  Für  jede  beliebige 
Temperatur  t stellt  nun  Ketteiür  die  Grösse  AI= /(/)  dar  durch 

Af=  C{1  -t-  az-*0, 

wobei  a und  Jt  Constanten  sind,  dann  ist: 

(«»  — 1)  (»  — ß)  = C(1  -t-  ae-*^. 

Dies  wäre  dann  das  Gesetz  des  Refractionsvermögens  für  den  flüssigen  Zu- 
stand, soweit  die  in  Betracht  kommenden  Dichteänderungen  durch  Wärme  und 
nicht  durch  Druck  oder  andere  Ursachen  hervorgenifen  werde. 

Prtifungen  an  Wasser  und  Alkohol,  deren  Brechungsindex  im  Gaszustande 
bekannt  ist,  deren  C daher  unmittelbar  berechnet  werden  kann,  haben  Kettex.er 
die  obige  F'ormel  bestätigt. 

Für  Gase  nimmt  der  Ausdruck  von  Lorentz,  da  « — 1 hier  sehr  klein  ist, 
die  Form  an: 

2 1 

■g  (»  — ~ Constanz. 

Es  ist  dies  derselbe  Ausdruck,  wie  der  von  Gladstone,  auch  der  Ausdruck 
von  Newton  führt  bei  den  Gasen  zu  demselben  Resultat. 

Bei  den  Gasen  bedingen  die  Druckänderungen  einmal  direkt  die  Dichte- 
änderungen oder  können  nach  dem  MARiOTTE'schen  Gesetz  an  Stelle  der 
Temperaturänderungen  eingeführt  werden. 

Bei  den  Gasen  muss  nun,  damit  eine  der  obigen  Relationen  gültig  sei,  die 
Abhängigkeit  zwischen  Druck  p einerseits  und  Brechungsindex  n resp.  Dichte  d 
andererseits  durch  dieselbe  Gleichung  ausgedrückt  sein,  nämlich 
n — 1 ==  (l  -(-  «/  -+-  ip^), 
d = A^p^l  ap  -H  bp^), 

'KO  A,  A^,  a,  b Constante  sind. 

Dies  ist  auch  in  den  bisher  untersuchten  Fällen  der  Fall,  und  zwar  nicht 
nur  für  schwer  verdichtbare  Gase,  sondern  auch  für  leicht  condensirbare. 
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Vergleichung  der  «-  und  «*-Formeln  bei  festen  und  flüssigen  Körpern. 

Einfluss  des  Druckes.  Bei  der  Compression  von  Flüssigkeiten  nimmt 
der  Brechungsindex  zu,  wie  die  Versuche  von  Jamin  (19)  und  von  Quincke  (20) 


zeigen.  Jamin  schloss  aus  seinen  Messungen,  dass  die  Formel 


Constanz 


tt  ~~  1 

gelte,  während  Quincke  fand,  dass  — ^ — = Constanz.  Doch  schliessen  sich  auch 
die  Messungen  des  ersteren  der  zweiten  Formel  an;  da  er  mit  weissem  Licht 
arbeitete,  so  gestatten  seine  Messungen  überhaupt  keine  strenge  Prüfung. 


Ueber  die  Aenderung  der  Brcchungsindices  des  Glases  mit  dem  Druck  liegen  Versuche  von 
Quincke  (24)  vor,  die  indess  zu  keinem  Resultat  geführt  haben,  in  einzelnen  Fällen  schienen  die 
indiecs  mit  dem  Druck  zuzunehmen,  in  anderen  abrunehmen  (25). 

Einfluss  der  Temperatur.  Bei  festen  Körpern  hat  Exner  (25a)  die  Richtigkeit  der 
Gleichung  am  Steinsalz  geprüft.  Es  ist  ^ — 2*  100,  0 ~ 2*082,  «30=!  '539 1 , «90==!  *5365  und 

=0I499-(^^^)  =02566-(^^)  =02577. 
V«*4“2  ff/200  V«’4-2  <f/90«  \ <f  /20  V ff  .'90 

Also  genügen  die  Werthe  beiden  Formeln. 

Für  viele  andere  feste  Körper  gelten  die  oben  aufgcstclltcn  Relationen  sicher  nicht  unmittelbar. 

VAN  DER  Wn.UGEN  (26)  fand,  da.ss  ein  Flintglasprisma  die  gelben  und  blauen  Strahlen 
bei  höherer  Temperatur  stärker  bricht  als  bei  niederer,  dagegen  die  rothen  schwächer.  Analog 
fand  Hastings  (27)  für  Crownglas  für  die  rothen  Strahlen  eine  Abnahme  des  A^mit  der  Temperatur, 
für  die  Uebrigen  eine  Zunahme.  Nach  Müller  (27)  steigt  bei  gewissen  GUssorten  der  Brcchungs- 
index  mit  der  Temperatur  stets,  für  alle  Farben,  so  bei  grossem  Flintglas,  für  Crownglas  steigt 
er  für  die  brechbaren  Farben,  während  er  für  die  weniger  brechbaren  abnimmt.  Die  Dichte 
nimmt  aber  stets  ab  (28).  Das  in  einigen  Fällen  verschiedene  Verhalten  für  verschiedene 
Farben  giebt  vielleicht  die  Erklärung,  dass  die  obige  Formel  für  die  Refraction  für  Glas  keine 
Anwendung  zu  finden  scheint.  Dieselbe  gilt  ja  nur  für  unendliche  Wellenlängen  und  für  diese 
findet  wahrscheinlich  nach  Exner  eine  Abnahme  mit  der  Temperatur  statt 


Die  Untersuchung  der  Aendenmg  der  Brcchungsindices  der  Flüssigkeiten  mit 

. «—1  «*  — 1 1 -4— 1 Aj  — i 1 

der  Teiuper&tup  utid  die  Prüfung  der  Ausdrücke  ^ ^ ^ 1 ^ ^ 2 * ^ 

auf  ihre  Constanz  ist  in  sehr  ausgedehnter  Weise  durchgefUhrt  worden  und  zwar 
zunächst  für  Flüssigkeiten.  Ferner  sind  einzelne  Körper  sowohl  im  festen  als  im 
geschmolzenen,  andere  im  flüssigen  und  dampfförmigen  Zustande  untersucht  worden 
und  an  ihnen  ebenfalls  die  Constanz  der  obigen  Ausdrücke  geprüft  worden. 
Landolt  hat  das  Beobachtungsmaterial  besonders  eingehend  discutirt,  er  ist  da- 
bei zu  folgenden  Ergebnissen  gekommen: 


Jeder  der  beiden  Ausdrücke 


entspricht  der  Bedingung 


der  Constanz  nur  angenähert.  Mit  steigender  Temperatur  giebt  die  «“-Formel 
zunehmende  Werthe,  die  »-Formel  dagegen  abnehmende  Werthe.  Es  macht  da- 
bei keinen  Unterschied,  wenn  man  unterkühlte  Lösungen  und  überschmolzene 
Salze  mit  in  Betracht  zieht. 

Bei  Temperatur-Intervallen  von  30°  geben  beide  Ausdrücke  Werthe,  die  bis 
auf  3 Decimaien  constant  bleiben. 

Geschmolzene  Substanzen  oder  übersättigte  Lösungen,  die  man  allmählich 
abkühlt,  sodass  sie  in  den  überschmolzenen  Zustand  übergehen,  zeigen  beim 
Schmelzpunkt  keine  sprungweise  Aenderung  des  Brechungsindex,  ebensowenig  wie 
dies  für  die  Dichte  der  Fall  ist. 

Damien  hat  z.  B.  untersucht:  Essigsäure  (überschmolzen),  Calciumnitrat  (über- 
schmolzcn),  Natriumhyposulfit  (22)  (übersättigt). 
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Hätte  eine  der  früher  aufgestellten  Relationen  allgemeine  Gültigkeit,  so  müsste  ftir  das 
Wasser  bei  4^  ein  Maximum  des  Brechungsindex  vorhanden  sein. 

Dies  ist  nun  aber  nach  den  älteren  Messungen  nicht  der  Fall,  so  nach  Beobachtungen  von 
Damirn  (33),  Jamin  (31),  Dai.e  und  Gladstone,  ROhi.mann  (32).  Die  Brechungsindices  des 
Wassers  wachsen  gant  regelmässig  unterhalb  0®,  obgleich  die  Dichte  abninimt  (In  Bezug  auf 
das  entgegengesetzte  Resultat  von  Lorknz  (34)  ist  die  Diskussion  von  Damikn  zu  vergleichen. 


^ j 

Die  Grösse  - ß — zeigt  aber  in  der  Nähe  von  4“  besonders  kleine  Veränderungen.  Sie  ver- 
ändert sich  von  20®  bis  10®  um  0-0j338.  10®  bis  4®  O OjlOI,  4®  bis  0°  OO,  1 1 1.  ü®  bis  — 8® 
0-0395. 

Ketteuck  (Wird.  Ann.  33,  pag.  516.  1888)  fand  neuerdings,  dass  der  Brechungsindex  des 
Wassers  zwischen  0 und  — 3®  ziemlich  constam  ist,  um  von  da  an  entgegen  den  Angaben  von 
Damikn  ziemlich  rasch  ahrufallcn.  Darnach  wäre  hier  thaUächlich  ein  Maximum  vorhanden 
und  zwar  bei  — 1'5®.  Dann  würde  der  Exponent  kt  in  k{iĄ-  1*5)  abzuändern  «ein. 

Kettelf.r  (21)  hat  die  Gleichung  von  I.orentz  in  folgender  Weise  discutirt. 


Er  hat  angenommen,  dass  — constant  sei  und  den  Werth  von  x aus  den 

extremsten  Beobachtungen  berechnet,  er  findet  bei  Glycerin  x ==  2*0076,  bei  Alko- 
hol :r  = 4*163.  Bei  Schwefelkohlenstoff  = 4’274. 


Bei  der  zahlreichen  Verwendung  der  «*-Formel  sei  es  gestattet,  im  Folgenden 
noch  eine  Reihe  von  Werthen  ftir  M,  p,  \^{M — p)  und  x anzuftihren,  die  die 
Unrichtigkeit  derselben  beweisen  (23). 


Beobachter;  Knops 

M 

ß 

- 

Anilin 

1-081 

0-255 

b-105 

3-230 

Thiophen 

0-948 

0-222 

0-094 

3-274 

Fumarsäure-Aethyläther  . . 

0-856 

0-149 

0-186 

4-761 

MalcinsäurC'Methyläthcr  . . 

0-762 

0-156 

0-098 

3-878 

Malclnsäurc-Aethylälher  . . 

0-796 

0-190 

0075 

3-763 

MalcYnsäure-Propyhitber  . . 

0-860 

0173 

0-114 

3-976 

Mcsaconsäure-Mcthyläther 

0-824 

0-149 

0-126 

4-513 

Mcsaconsaurc-AethyUlher 

0-873 

0-155 

0-136 

4-795 

Citraconsäurc-Mcthyläther 

0-792 

0-171 

0-093 

3-6-20 

Ci  traconsäurc-Aethy  lUther 

0-8;l6 

0-170 

0-109 

3-9*20 

Citraconsäure-Anhydrid  . . 

0-748 

0-155 

0-094 

3-836 

lUconsnure-Aethylätber  . . 

0-807 

0-196 

0-073 

3-116 

Beobachter:  Weegmann 

M 

ß" 

Anilin 

1-115 

0-232 

0-139 

3-796 

Benzol  

1-085 

0-263 

0-099 

8- 126 

Aethylen-Chlorid  .... 

0-701 

0-150 

0-084 

3-663 

Acthyliden-Chlorid  .... 

0-696 

0-156 

0-076 

3455 

Actbylen-Bromid  .... 

0-462 

0-118 

0-086 

2-914 

Aethyltden-Bromid  .... 

0-483 

0-109 

0 052 

3-451 

Acthylen-Tctrabromid  . . . 

0-436 

0-075 

0-070 

3-440 

Acthylidcn-Tetrabromid  . . 

0-419 

0-091 

0-049 

3-580 

Acetylcn-Dibromid  .... 

0-478 

0-102 

0-056 

3-661 

Tribrom-Acthylcn  .... 

0-432 

0-096 

0-048 

8-487 

Vinyl-Tribromid  .... 

0-437 

0-098 

0-048 

3 454 

Aethyl-Bromid 

0-560 

0-138 

0-049 

3-073 

Für  Fumarsäure,  Propyläther  und  Itaconsäure-Methyläther  ergeben  sich  sogar 
Werthe  von  x = 5*6  resp.  x = 8’5. 
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Vergleichung  des  flUssigen  und  gasförmigen  Zustandes.  Die  Grösse 
^ ändert  sich  bei  dem  Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen 

Zustand  weit  weniger  als  die  Grösse  ■ , wie  zalilreiche  Untersuchungen  von 

Lorentz  u.  A.  gezeigt  hat. 

Vergleichung  der  festen  und  flüssigen  Körper.  Brechungsindices  für 
denselben  Körper  im  festen  und  flUssigen  Zustand  sind  im  Ganzen  noch  wenige 
bestimmt  Eine  direkte  Vergleichung  derselben  dürfte  auch  nur  in  seltenen 
Fällen  in  theoretischer  Hinsicht  gestattet  sein,  da  wohl  die  gasogencn  und  liqui- 
dogenen  Moleküle  in  vielen  Fällen  gleich  sind,  nicht  aber  die  liquidogenen  und 
solidogenen. 

Für  Phosphor  erhält  man  (23)  für  — ^ — . 

t I fester  Phosphor  j flüssiger  Phosphor 

29'2  0-561707 

34-7  0-561623 

37-5  0-5G1C01 

fl  1 

Die  Grösse  — 3 — ist  constanter  als  . 

d + ^ d 

Zwischen  dem  Brechungsvermögen  des  festen  und  flüssigen  Phosphors  be- 
steht also  kein  merklicher  Unterschied  bei  derselben  Temperatur.  Ein  ähnliches 
Resultat  hat  Desains  früher  für  die  spec.  Wärme  gefunden. 

Aus  den  obigen  Angaben  ergiebt  sich,  dass  keine  der  fUr  die  Beziehung 
zwischen  Brechungsindex  und  Dichte  aufgestellten  Relationen  die  Beobachtungen 
vollkommen  darstellt,  und  dass  alle  aus  nicht  streng  bewiesenen  Prämissen  ab- 
geleitet sind,  auch  die  von  Kettei.er  nicht,  da  sie  eine  willkürliche  Exponential- 
function  der  Temperatur  einfUhrt.  Die  grössere  Zahl  der  Constanten  gestattet 
auch  einen  besseren  Anschluss  an  die  Beobachtungen.  Es  kann  daher  gar  nicht 
erwartet  werden,  dass  sich  zwischen  den  für  verschiedene  Substanzen  ermittelten 
Grössen  einfache  Beziehungen  ergeben.  Dass  man  nicht  direkt  die  Brechungs-  • 

indices,  sondern  eine  Function  derselben  dividirt  durch  die  Dichte,  verwendet 
und  so  einfachere  Resultate  bekommt,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  die  Wirkung 
der  Masseneinheit  in  der  I^ngeneinheit  auf  den  Strahl  untersucht  und  vergliclien 
wird  und  nicht  die  Wirkung  der  beliebigen,  gerade  durch  die  Dichte  bestimmten 
Masse.  Es  ist  überhaupt  fraglich,  ob  sehr  einfache  Beziehungen  gelten  können. 

Ihre  Ableitung  setzt  stets  voraus,  dass  gewisse  Eigenschaften  des  Aethers  bei  der 
wachsenden  Annäherung  der  Moleküle,  wie  sie  bei  Flüssigkeiten  vorhanden  ist, 
nicht  oder  doch  in  einfacher  Weise  geändert  werden  und  auch  nicht  durch  die  bei 
der  Temperatursteigerung  erhöhte  Bewegung  alterirt  werden. 

Refraction  der  Gemische. 

Wie  das  specifische  Gewicht  etc.  von  Mischungen  als  eine  mittlere  Eigen- 
schaft der  zusammentretenden  Bestandtheile  aufgefasst  werden  kann,  so  auch  die 
specifischen  Brechungsvermögen.  Gi-ADSTONE  hat  zunächst  für  Flüssigkeiten  den 
Satz  aufgestellt: 

Bei  chemisch  nicht  aufeinander  wirkenden  Körpern  ist  ” — in  einem  Ge- 
misch gleich  der  Summe  der  Werthe  von  für  die  einzelnen  Componenten, 
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d.  h.,  es  treten  in  eine  Mischung  die  einzelnen  Bestandtheile  mit  den  ihnen  an- 
gehörigen  Grössen  — -5—^  ein. 


Es  sei  Pdas  Gewicht  des  Gemisches,  />,,  . . . ./,  die  Mengen  der  einzelnen 

Bestandtheile,  D die  Dichte  des  ersteren,  . ...  d„  die  der  letzteren,  endlich 

Nn^,  ....  n„  die  entsprechenden  Brechungsindices,  dann  ist 


JV—  1 


1 


+ 


— 1 


-pi  + 


n.  — 1 


Hat  man  eine  Lösung  von  /-Theilen  Salz  in  100  Theilcn  Flüssigkeit,  so  geht 
die  Gleichung  über  in 

100  = p,  + (100  -PO- 

Gewöhnlich  betrachtet  man  aber  nicht  die  VVerthe  der  Brechungsindices 
selbst,  sondern  die  auf  X = =»  reducirten  Werthe  derselben,  es  ist  dann 

• 1 . A„-  \ ^ 

H -% — />.. 


D d^ 


N-  1 


D 


Legt  man  nicht  den  Werth 
N^—  1 1 

m+'-i'  D 
jV»—  1 1 


für  das  Brechungsvermögen  zu  Grunde, 


sondern  den  Werth 


so  hat  man  ganz  analog 
1 


„ «,>—11 


1 


I -ł-  2 


tP-' 


Untersuchungen  Uber  die  Brechungsindices  von  Mischungen,  Lösungen  und  Prüfungen  der 
obigen  Relationen  sind  vielfach  unternommen  worden,  so  von  Gladstome  und  Daj.e,  Wt'LUfEE, 
Landolt,  Bürner,  Damien,  Forster.  In  der  neuesten  Abhandlung  gelangt  Landolt  tu 
folgerulcra  Resultat.  Bei  Anwendung  auf  Mischungsrechnungen  liefert  (Ber.  der  Berl.  Akad.  1882, 


»*  — l 1 

pag.  68)  die  Grösse  ■ keine  genaueren  Resultate  als  die  andere.  Für  die  optisch-chemische 


««4-2 

Analyse  ist  daher  die  Grösse 


«—  1 


ihrer  grösseren  Einfachheit  wegen  vortuziehen. 


Es  zeigen  dies  z.  B.  die  folgenden  Zahlen  (Ür  Ha: 


1 

Gemisch  aus 

»»— 1 1 

Diff. 

« — 1 

Uiff. 

»»■+■2  j 

d 

96 

68 

Methylalkohol  , . 

AmyUlkohol  . . . 

beob. 

l>er. 

0-2773 

0-2772 

-0-0,1 

0-4528 

0-4533 

+ 0-0,5 

28-4 

71-6 

Alkohol  .... 
Schwefelkohlenstoff 

beob. 

ber. 

0-2814 

0-2798 

— 0-0,16 

0-4839 

0-4840 

+ 0-0,1 

Danach  giebt  bald  die  «*-,  bald  die  «-Formel  eine  bessere  Uebercinstimmung. 

Gilt  aber  die  obige  Beziehung,  so  kann  man  bei  bekannten  und  einer  Mischung 
aus  dem  bestimmten  den  Proccntgehalt  an  den  einzelnen  BestandthcUcn  berechnen:  man  führt 
so  eine  chemisch-optische  Analyse  aiu»,  so  bei  der  Untersuchung  der  Zusammensetzung  der  einzelnen 
übergehenden  Partien  bei  einer  fractionirten  Destillation.  Ferner  kann  man  bei  gegebenem  A'',  />, 

n ^ 1 

«j,  und /j  nach  Gleichung  2.  für  einen  gelösten  Körper  • * und  wenn  auch  bekannt  ist 

”i 

«j  berechnen.  Indess  gestattet  diese  Methode  keine  hinlängliche  Genauigkeit,  um  die  Brechungs- 
exponenten weiter  als  bis  zur  zweiten  Decimalc  zu  l>cstiminen.  Man  kann  also  vor  allem  mit 
derselben  nur  in  ganz  ausnahmsweisen  Fällen  bei  sehr  starker  Dispersion  diese  letztere  ermittelo. 

Die  Verwendung  der  Brechungsindices  (37)  von  Lösungen  zur  Knnittelung  derjenigen  4er 
gelösten  Körper  ist  für  feinere  Discussionen  möglichst  zu  vermeiden,  die  sich  aus  solchen  Be- 
stimmungen an  Lösungen  ftir  1) ergebenden  Differenzen  steigen  bis  zu  O'O,],  während 
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nach  den  BeobaAtung^fehlern  sie  höchstens  0*003  bis  0*0035  betragen  können,  indem  das 
MischungsgeseU  jedenfalls  auch  nur  angenähert  gültig  ist.  Zu  beachten  ist  auch,  dass,  da  die 
Werthe  {A — l)/<^  nur  iwischen  0*29  bis  0*67  schwanken,  eine  absolute  Abweichung  von  0*02 
schon  einen  grossen  procentischen  Fehler  darstellL 

Lässt  man  aber  einen  Fehler  von  0*02  in  dem  Refractionsvermögen  zu,  so  kann  die  Mole- 
kulanefraction  (s.  unten)  nicht  mehr  zur  Untersuchung  der  chemischen  Constitution  verwandt 
werden.  Für  Molekulargewichte  zwischen  50  und  200  wird  dann  der  Fehler  in  der  Molekular* 
rcfraction  1 bis  4>  während  dem  Aldehydsauerstoff  und  einer  Doppelbindung  nur  Zunahmen  der 
Molekularrefraktion  gegenüber  der  normalen  um  0*6  und  2 entsprechen. 

Bei  Substanzen,  deren  Lösungen  ein  Dichtemaximum  zeigen,  fällt  nicht  dies  Dichtemaximum 
mit  dem  Maximum  des  Brechungsindex  zusammen,  wie  das  z.  B.  die  folgenden  Werthe  für 
Essigsäure^Wassergemische  lehren. 


Gehalt  an 
Essigsäure 

d 

1 

1-0507 

1-3702 

1-3768 

1-3806 

1-36217 

0-869C 

1-0673 

1-3762 

1-3830 

1-3869 

1-36790 

0-8163 

1-0683 

1-3756 

1-3825 

1-3864 

1-36728 

0-7692 

1-0710 

1-8747 

1-3816 

1-3855 

1-36635 

0-7273 

1-0680 

1-3727 

1-3797 

1-3835 

1-36248 

0-6250 

1-0640 

1-3683 

1-3572 

1-3791 

1-35995 

0 

0-99827 

1-3311 

1-3370 

1-3403 

1-32387 

Das  Maximum  von  ä entspricht  einer  Zusammensetzung  + das  von  A 

2C,H,0,  + H,0. 

Vergleicht  man  die  nach  der  Gleichung  fUr  Gemenge  berechneten  Breebungsexponenten 
mit  dem  beobachteten,  so  zeigt  sich,  dass  bei  concentrirten  Lösungen,  die  Differenzen  0‘0C99 
erreichen;  in  verdünnten  Lösungen  sind  die  Differenzen  kleiner  als  0*0005.  Es  erklärt  sich  dies 
aus  der  gleichzeitigen  Existenz  von  mehreren  Hydraten  in  den  concentrirten  Lösungen. 

Bei  anomal  dispergirenden  Substanzen  treten  auch  hier  grosse  Unregelmässigkeiten  ein, 
indem  die  verschiedenen  Brechungsindices  sowohl  mit  der  Concentration  wie  mit  der  Tempe- 
ratur sehr  verschiedene  Verändenuigen  erfahren  (38). 

Molekulare  Refraction  (39).*) 

Hat  man  es  nicht  mit  Gemischen,  sondern  mit  Verbindungen  zu  thun,  so 
kann  man  ganz  analoge  Betrachtungen  anstellen  und  Ausdrücke  ableitcn,  wie 
für  erstere.  Dabei  nimmt  man  an,  dass  die  einzelnen  Atome  mit  einer  giinz  be- 

*)  39)  Landoi.t,  Pogo.  Ann.  123,  pag.  600.  1884.  41)  H.  Landolt,  Berl.  Sitzungsber. 

1882,  pag.  64.  42)  R.  Nasini,  Atti  R.  Accad.  Lincci  (3)  19.  1884.  43)  II.  Landolt,  Berl. 

Sitzungsber.  1882,  pag.  64;  Bcibl.  7,  pag.  S43.  44)  SoRET,  Compl.  rend.  99,  pag.  867,  1000. 

1884;  Arcli.  Gen.  (3)  12,  pag.  553,  1884;  13,  pag.  $,  485;  Beibl.  8,  pag.  374;  Bcibl.  9, 

pag.  115.  45)  J.  H.  Gladstonk,  Phil.  Mag.  (5)  20,  pag.  162.  1885;  Beibl.  9,  pag.  62$. 

46)  Topsoe,  K.  Uanske  Videnskab.  Sclskab.  Skrift.  1873,  pag.  622.  47)  Nach  L.  Mkver, 

Theoretische  Chemie.  48)  J.  Kanonnikopp,  Chem.  Ber.  17,  pag.  157—259.  1884;  Bcibl.  8, 
pag-  493-  49)  J-  H.  Glaustone,  Sill.  J.  (3)  29,  pag.  55—57.  1885;  Beibl.  9,  pag.  417. 

50)  J.  n.  GLADSTONE,  Pbil.  Mag.  ($)  20,  pag.  162.  1885;  Bcibl.  9,  pag.  625.  51)  J.  H.  Gl.AD- 

STONK,  Phil.  Mag.  (5)  20,  pag.  162.  1885;  Beibl.  9,  pag.  625..  52)  G.  Giadstone,  Phil. 

Mag.  (5)  20,  pag.  481.  1886;  Beibl.  10,  pag.  567.  53)  Bpist.  ad  Keplerum  scriptae  ed. 

Ilauschii  233,  pag.  1606.  54)  Cardamus,  Opus  novum  Basil.  1570;  Pogg.  Gesell.  123. 

54a)  Lasdolt  u.  Brühl,  Bcibl.  bis  84  in  Brühi.,  pag.  311.  55)  A.  .Schraup,  Wied.  Ann.  22, 

pag.  424.  1884.  56)  Lono,  Sill.  J.  2t,  pag.  279;  Beibl.  5,  pag.  576.  57)  R.  Nasini,  Atti  R. 

Accad.  des  Lincci  Roma  (3)  19.  1884;  Beibl.  9,  pag.  326.  58)  Brühl,  Zeitschr.  C phys.  Chem.  i, 
pag.  353.  1887.  59)  Gladstonk,  Joum.  Chem.  Soc.  Lond.  Juli  1884.  60)  Nasini,  Rcw.  R. 

Accad.  Lincci  (4)  1;  Beibl.  9,  pag.  330.  61)  Horstmann,  Chem.  Ber.  ao,  pag.  766.  1887. 
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stimmten  Atomrefraction  in  die  Verbindungen  eintreten,  die  aber  nicht  die  der 
freien  Elemente  211  sein  brauchen,  und  sich  aus  den  Atomrefractionen  der  einzelnen 
Elemente  additiv  die  Molekularrefraction  zusammensetzt.  Statt  nämlich  den  auf  die 


Gewichtseinheit  bezogenen  Ausdruck 


A—  1 


oder 


1 1 


etc.  zu  betrachten 


d A^  + 2 d 

oder  den  auf  ein  beliebiges  Gewicht  P bezogenen,  untersucht  man  die  sich  auf 
das  Molekulargewicht  beziehenden  Grössen. 


A/" 


n—  1 


A—\ 


1 1 

«1  r\*  J t M 


_ i 

2‘  rf"’ 


heisst  das  molekulare  Refractionsvermögen  oder  die  molekulare  Refraction  oder 
das  Refractionsäquivalent. 

Die  Atomrefractionen  der  Atome  der  verschiedenen  Elemente  seien  r^, 
....  r^,  die  Zahl  der  eintretenden  Atome  sei  a,  b,  c,  d. 

Dann  ist  die  Molekularrelraction  der  Verbindung 
A — 1 

R = M — ^ = ar^  + br^-\-  . . . . + qr, 

oder 


— 1 1 

R'  = + br., 


qr,. 


Wir  werden  im  Folgenden  stets  mit  den  ungestrichenen  Buchstaben  solche 
Ausdrücke  bezeichnen,  die  sich  auf  die  Formel  ’~j—  beziehen,  mit  den  ge- 

«>  — 1 1 

strichelten  solche,  die  sich  auf  die  Formel  -r — s beziehen.  Der  an  R 

angehängte  Index  giebt  an,  für  welche  Linie  die  in  ihn  eintretenden  Brechungs- 
indiccs  abgeleitet  sind.  Die  beiden  Formeln  werden  wir  kurz  als  die  n-  und  »*- 
Formeln  bezeichnen. 


Die  obigen  Gleichungen  ergeben  sich  aus  den  allgemeinen  Theorien, 
falls  wir  annehmen  dürfen,  dass  die  Atome  beim  Eintritt  in  die  Verbindung  keine 
oder  doch  stets  eine  gleiche  Veränderung  erfahren,  also  ihre  AetherhUllcn  beim 
Eintritt  in  die  chemische  Verbindung  unverändert  beibehalten  oder  dass  doch 
diese  stets  in  gleicher  Weise  verändert  werden.  Vorausgesetzt  ist  also  nicht  noth- 
wendig,  dass  die  Atome  mit  der  ihnen  im  unverbundenen  Zustand  zukommenden 
Atomrefraction  eintreten.  — Die  Formel  muss  ihre  Gültigkeit  vetlieren,  wenn  die 
obigen  Annahmen  nicht  erfüllt  sind.  Hierin  ist  wohl  auch  der  Gnind  zu  suchen, 
dass  für  dasselbe  Element  die  W'erthe  von  r andere  werden,  wenn  es  Dopi>el- 
bindungen  etc.  eingeht  (s.  w.  u.). 

Die  Bestimmung  der  Atomrefractionen  geschieht  in  ganz  analoger  Weise 
wie  die  der  Atomvolumina,  Atomwärme  etc.  Man  vergleicht  die  Molekularrcfrac- 
tionen  von  Verbindungen,  die  sich  um  H,,  CHj,  um  O etc.  unterscheiden,  bei 
denen  H durch  CI,  Br,  I etc.  ersetzt  ist. 


62)  Gijvdstone,  Journ.  Chem.  Soc.  45,  pag.  241.  1884;  Bcibl.  9,  pag.  249.  63)  R.  Naslni, 
Chem.  Ber.  15,  pag.  2878.  1887;  Beibl.  7,  pag.  281.  64)  A.  SciIRAUF,  WiEO.  Aiin.  27, 
pag.  300.  |886.  65)  E.  WiEDEMANN,  WtKii.  Ann.  17,  pag,  577—580.  1882.  66)  Brühl,  Bct. 
d.  Wien.  Akad.  84,  pag.  807.  1881.  67)  A.  SCHRAUF,  WiKU.  Ann.  27,  pag.  302.  18S6. 
68)  A.  ScHRAUF,  WiiU),  Ann.  22,  pag.  424.  1884.  69)  Brühl,  Likb.  Ann.  25,  pag.  li  Beibl.  n, 
pag.  240.  70)  J.  H.  Gij^ostone,  Phil.  Mag.  (5)  20,  pag.  162.  1885;  Bcibl.  9,  pag.  625. 

71)  Gladstonb,  Chem.  News  55,  pag.  300—304.  1887.  72)  B.  Nasini,  Atti  R.  Accad.  dei 

Lińcei  Roma(3)  19.  1884;  Beibl.  9,  pag.  326.  73)  A.  ScHRAUF,  WlKU.  Ann.  27,  pag.  300.  18S7. 
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Die  bisherigen  Untersuchungen  erstrecken  sich  besonders  auf  organische 
Substanzen,  von  anorganischen  sind  meist  nur  Dösungen  untersucht,  und  daher 
die  hier  gewonnenen  Resultate  weniger  sicher. 

Zur  Vergleichung  können  auch  ohne  weiteres  nur  ungefärbte  Substanzen  herbei- 
gezogen werden,  da  sich  nicht  bestimmen  lässt,  einen  wie  grossen  Einfluss  die 
Absorption  auf  die  Acnderung  der  Molekularrefraction  hal>en  kann. 

Um  die  Richtigkeit  der  abgeleiteten  Sätze  Über  die  Molekularrefraction  zu 
beurtheilen,  muss  man  die  Abweichungen  berechnen,  die  im  Maximum  in  Folge 
von  Beobachtungsfehlern  zwischen  den  berechneten  und  beobachteten  Molekular- 
refractionen  eintreten  können.  Sie  sind  nach  T.andolt  bei  der  «-Formel  (41) 
0*14 — 0*27,  wenn  das  Moleculargewicht  zwischen  50  und  100  Hegt, 
0-27-0-41,  „ „ „ „ 100  150  „ 

0-4 1-0*54,  „ „ „ 150  „ 200  „ 

In  der  «^-Formel  muss  die  Differenz  um  ^ kleiner  sein. 

Eine  sehr  eingehende  Discussion  Uber  die  Verwerthung  der  AusdrUcke  (« — l)/<^  und 
(«*  — 1) 2)  I /</ *u  optUch-chcmischen  Betrachtungen  hat  Nasini  (42)  durchgefUhrl.  Er 
zeigt,  dass  sie  im  Allgemeinen  nicht  genau  zu  denselben  Consequenzen  führen  können.  Ist  z.  B. 
(« — l)/rf=(«, — U/'fp  so  l“>nu  u'cht  (»,*—  1)/(«2*-F  2)‘ l/</*=  («1* — I)/("t*  + 2)' l /«/, 
sein,  falls  nicht  gerade  oder  «j  = (2 — «)/(«+ 1)  Der  zweite  Fall  kann, 

da  die  Brechungsindiccs  zwischen  eins  und  zwei  liegen,  nie  eintreten.  In  der  That,  wenn 
bei  Tcrapcfaturänderungcn  <!ic  eine  Gleichung  zu  vollkommen  richtigen  Resultaten  führt,  so  ist 
dies  bei  der  anderen  nicht  der  Fall.  Da  bei  Isomeren  die  Brechungsindiccs  sehr  nahe  gleich 
sind,  so  gilt  bei  ihnen  gleichzeitig  die  «-  und  «’^-Formel.  Vergleicht  man  Substanzen,  die  sehr 
verschiedene  Brechungsindiccs  haben,  und  nach  der  »-Formel  gleiche  Molecularrefractionen  liefern, 
so  thun  sie  dies  nicht  mehr  mit  der  »’-Formel;  so  ist  es  bei  dem  Acetal  und  dem  Nitro- 
benzol, dem  Benzaldehyd  und  <lem  Acctessige.ster.  ln  vielen  Fallen  führen  die  beiden  Formeln 
zu  ganz  verschiedenen  Resultaten,  so  hei  den  Propargylvcrbindungen ; nach  der  »-Gleichung 
haben  diese  Verbindungen  eine  um  1*8  die  normale  übersteigende  Molecularrcfraction;  ein 
Ueberschuss,  der  kleiner  ist  als  bei  den  Olcßnverbindungen.  Man  hätte  demnach  die  sonderbare 
Thatsache,  dass  bei  einer  dreifachen  Doppelbindung  die  Molecularrcfraction  sich  um  weniger 
vermehrt  als  bei  einer  doppelten.  Mit  der  »^-Formel  ist  dagegen  die  Zunahme  grösser  für  die 
Propargylvcrbindungcn  als  für  die  Olcfinvcrbindungen.  Achnlich  ist  es  l>ei  den  Naphtalinver- 
bindungen. Die  »-Formel  liefert  einen  Zuwachs  von  12  für  von  14  fflr  //g,,  dem  sechs  bis 
sieben  Doppelbindungen  entsprechen;  mit  der  »^-Formel  würde  man  nur  fünf  Doppelbindungen 
für  die  Naphtalinderivate  wie  das  Bromnaphtalin  erhalten;  vier  dagegen  für  das  Anetliol  und 
den  Zimmtalkohol. 

Sehr  viele  Regelmässigkeiten  treten  freilich  bei  beiden  Formeln  in  gleicher  Weise  hervor,  wie 
H.  I.AND01.T  sehr  eingehend  nachgewiesen  hat  (43). 

Von  festen  Körpern  sind  nur  die  regulär  krystallisircnden  zu  Berechnungen  der  Molecular- 
refraction  zu  verwenden,  da  bei  allen  anderen  durch  die  besondere  Anordnung  der  Moleküle 
Differenzen  hervorgerufen  werden.  Als  besonders  geeignet  erweisen  sich  die  Alaune,  deren 
Brechungsindiccs  von  SokET  (44)  bestimmt  uml  deren  Refractionen  von  Gi.ai»stonk  (4$)  dis- 
cutirt  worden  sind. 

Für  die  Alaune  ergiebt  sich,  mit  Ausnahme  desjenigen  des  Cäsiums,  dass  die  Molecular- 
refraction  derselben  sehr  nahe  gleich  <ler  Summe  der  zusammentretenden  Sulfate  und  des 
Wassers  ist. 

Die  Reihenfolge  der  einzelnen  Alaune  in  Bezug  auf  die  Rcfractionsäquivalente  ist  Natrium-, 
Kalium-,  Ammonium-,  Rubidium-,  Methylamin-,  Cäsium-  und  Thallium-Alaun;  doch  sind  die 
Differenzen  in  den  einzelnen  Reihen  fUr  verschiedene  Elemente  zwischen  den  Constanten  der 
aufeinander  folgenden  Körper  nicht  gleich. 

So  ist  die  Differenz  der  Molecularrefractionen  zwischen  2NH^  und  2K  in  der  Aluininiuin- 
reibe  5*42,  in  der  Chromreihe  4*42,  in  der  Eisenreihe  nach  Sorkt's  Messungen  4*12,  nach  deneu 
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von  Topsob  (46)  7*19.  Dies  kann  durch  unreine  Substanzen,  durch  unsichere  speeihsche  Ce* 
Wichtsbestimmungen  etc.  bedingt  sein. 


Eine  Vergleichung  der  Atomrefractionen  desselben  Elementes,  die  sich  aus 
den  einfachsten  Verbindungen  ergeben,  zeigen,  dass  dasselbe  Element  meist  mit 
naliezu  derselben  Atomrefraction  in  die  Verbindungen  eintritt,  falls  dasselbe  nicht, 
wie  die  Constitutionsformel  andcutet,  in  verschiedener  Weise  gebunden  ist.  Er- 
mittelt man  durch  Addition  der  Atomrefractionen  der  Elemente  die  Molecular- 
refraction  einer  Verbindung,  und  weicht  diese  von  der  beobachteten  ab,  so  be- 
z.eichnet  man  den  hierbei  auftretenden  Ueberschuss,  denn  einen  solchen  findet 
man,  als  Refractionsincrement.  Solche  treten  auf,  wenn  an  Stelle  der  einfachen 
Bindungen  doppelte  oder  mehrfache  treten. 


KUr  eine  Reihe  von  Eleuicntcn  giebl  die  folgende  Talwlle  die  Werthe  von 


iwar,  soweit  nichts  Besonderes  bemerkt  ist,  unter  a nach  den  Bestimmungen  von  GLAtrSTUNE 
und  l)At.K  für  die  Linie  A,  unter  i nach  Kuanonikofp  ftlr  die  CAUCliv’schc  Constante  A,  unter  c 
nach  neueren  Bestimmungen  von  Gladstone  wieder  für  die  Linie  A,  Die  Zahlen  unter  a sind 
einem  Werke  von  I..  Meyek  entnommen.  FUr  einige  Elemente,  wo  nichts  steht,  fehlen  noch 
Bestimmungen.  FUr  eine  Reihe  anderer  sind  weiter  unten  specielle  Discussionen  ausgefUhrt  und 
die  Werthe  besonders  behandelt.  FUr  viele  Elemente  erhält  man  je  nach  der  Art  ihrer  Bindung 
verschiedene  Werthe,  so  fUr  die  Metalle,  die  Oxyd-  und  Oxydulsalie  bilden. 


jAtom  Gew. 

" (47) 

/>  (48) 

«S 

i 

Ä 

Bemerkungen 

Wasserstoff  . . . 

1 

1-3 

in  organischen  Verbindungen 

35 

in  Ua,  HBr,  IIJ. 

Lithium  .... 

7 

3-8 

2-97 

3-5 

Beryllium  .... 

91 

3-7 

5-0 

Bor 

11 

40 

4 

Kohlenstoff  . . . 

12 

5-0 

Stickstoff  .... 

14 

41 

4-1 

in  NO,  N,0,  C N,  N H„  S.W.U. 

5-3 

in  Nitraten  und  Niriten. 

Sauerstoff  .... 

IC 

2'9 

2-8 

s.  w.  u. 

Fluor 

19 

1-4! 

IG 

S.  W.  tl. 

Natrium  .... 

23 

4-8 

404 

4-4 

Magnesium  . . . 

24 

70 

G-51 

6-7 

Aluminium  . . . 

27 

8-4 

7-7 

Silicium  .... 

28-2 

7-5? 

11-23 

7-4 

in  Chlorid. 

G-8 

in  Oxyd. 

Phosphor  .... 

31 

18-3 

18-3 

Schwefel  .... 

32 

16-0 

Chlor 

35-5 

9-9 

9-9 

in  organischen  Verbindungen. 

10-7 

in  Salzen. 

Kalium 

39- 1 

81 

7-51 

7-85 

Calcium  .... 

40 

10-4 

9.11 

10-0 

Scandium  .... 

Titan  ..... 

48 

25'5 1 

24-6 

Vanadium  .... 

51-3 

25-3? 

24-81 

Chrom 

52- 1 

15-9 

15-3 

in  Oxydsalzen. 

2301 

in  Chromaten. 

Mangan  .... 

54 

12-2 

11-5 

in  Oxydulsalzen. 

26-2  f 

in  Permanganat. 

Eisen 

5C 

120 

Il-G 

in  Oxydulsalzen. 

20  1 

in  Oxydsalzcn. 

Kobalt 

57 

10-8 

10-4 
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1 

Atom-Gew. 

<»  (47) 

3(48) 

<•  (49) 

Bemerkungen 

Nickel  . 

58 

10-4 

9-9 

Kupfer  . . 

63-3 

11-6 

11-25 

11-5 

Zink  . . 

65 

10-2 

9-38 

9-8 

Gallium  . 

69-8 

14-8')  (50) 

Arsen  . . 

75-0 

15-4 

Selen  . . 

79 

30-5 

Brom  . . 

80 

15-3 

15-3 

in  organischen  Verbindungen. 

16-9 

in  Salzen. 

Rubidium  . 

85-5 

14-0 

11-00 

12-1 

Strontium  . 

87-5 

13-6 

13-0 

Yttrium 

890 

* 

Zirkonium  . 

896 

23-31 

21-2 

Niob  . . 

94-2 

Molybdän  . 

95-9 

Ruthenium 

103-8 

Rhodium  . 

103-05 

24-2? 

23-6? 

Palladium  • 

IOC 

22-2 

21-6? 

Silber  . « 

108 

13-5 

12-62 

13-2 

Cadmium  . 

112 

13-6 

12-64 

13-1 

Indium  . . 

113-6 

17-4»)  (SO 

Zinn  . • 

118 

27-0 

27-01 

19-2 

in  SnCl,. 

Antimon  . 

120-2 

24-5 

24-1 

TeUur  . . 

Jod  . . . 

126-8 

24-5 

24-5 

in  organischen  Verbindungen. 

•27-2 

in  Salzen. 

Cäsium  . 

133 

13-7? 

18-84 

19-2 

Barium  . . 

137 

15-8 

15-40 

15-8 

Lanthan  . 

139 

23-0 

Cerium  . . 

141 

20-4? 

20-0 

Didym  . . 

145 

23-1 

Ytterbium  . 

173-2 

Tantal  . . 

182-8 

Wolfram  . 

184-0 

Osmium 

200 

Iridium  • . 

193-11 

Platin  . . 

194-83 

26-0 

24-7 

Gold  . . 

196-C 

24-0 

23-1 

Quecksilber 

200 

21-3 

18-09 

19-41 

in  gelösten  Salzen. 

29-0 

in  Doppeljodiden. 

Thallium  . 

204-1 

21-61 

20-4 

Blei  . . . 

208 

24-8 

24-3 

Wismuth  . 

208 

39  2 

38-2 

Thor  . . 

233 

Uran  . . 

289 

19-5 

(Die  Zahlen  von  a sind  meist  aus  Lösungen  mit  20  oder  weniger  Procent  abgeleitet) 
*)  Mittel  aus  146 — 15*1.  *)  Mild  aus  17*2  und  17*7. 


Die  Zahlen  zeigen  ein  Auf*  und  Absteigen  der  Atomrefraction  mit  dem  Atomgewicht. 

Innerhalb  jeder  Periode,  in  welcher  auch  andere  Eigenschaften  ein  oder  zwei  Maxima  zeigen, 
haben  auch  das  speeihsebe  Brechungsvermögen  und  das  Refractionshquivalent  ein  oder  zwei 
Maxiraa.  Die  Maxima  des  letzteren  fallen  meist,  jedoch  nicht  alle,  entweder  in  die  Gruppe 
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Hauil Wörterbuch  der  Chemie. 


»Verticalreihe«  des  Kohlenstoffes  oder  des  Stickstoffes.  In  einigen  Horizontalreihen  zeigt  sich 
neben  diesem  Hauptmaximum  noch  ein  weniger  hervortretendes  Maximum. 

Die  Bestimmungen  sind  indessen  im  Ganzen  noch  sehr  unsicher. 

Die  Werthe  fUr  die  Atomrefractionen  der  Metalle  sind  nämlich  aus  ziemlich  verdünnten 
lÄjsungen  von  Salzen  derselben  l>erechnct,  so  dass,  wie  erwähnt,  kleine  Fehler  in  der  Messung 
in  sehr  vermehrtem  Maxsse  in  den  Werth  der  Atomrefraction  cintreten. 

Die  Atomrefraction  der  Halogene  ist  in  den  organischen  Verbindungen  stets  kleiner  als  in 
Salzen. 

n — 1 

Die  Werthe  für  die  Atomrefraction  in  Bezug  auf  — — filr  Fluor  (52)  liegen  zwischen 

d 

0'3  (0  29  aus  Kryoliih,  0*32  aus  Ca  FI,,  0*30  aus  KFI)  und  0*8  (0*62  bis  0*83  aus  den  Doppel- 
fluonden  RFl,,  SiFl^,  GHO,  die  freilich  doppcibrechend  sind  und  daher  eigentlich  nicht  mit  zur 
Berechnung  herangezogen  werden  dUrfen,  sie  ist  also  ungemein  klein,  kaum  halb  so  gross  al« 
die  irgend  einer  anderen  Substanz.  Die  specifiscbe  Refraction  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
liegt  bei  0*279,  0*191  und  0*193,  die  von  Fluor  zwischen  0*015  und  0*044. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Besprechung  der  bei  organischen  Substanzen  erhaltenen 
Resultate.  Dabei  betrachten  wir  zunächst  diejenigen,  die  nur  Kohlenstoff,  Sauerstoff, 
VV'asscrsto ff  und  den  letzteren  substituirende  univalente  Elemente  enthalten. 

Ein',  zwei",  drei'"  an  dem  chemischen  Zeichen  bedeuten,  dass  die  betreffenden  Atome  mit 
ein,  zwei,  drei  Affinitäten  mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  sind. 

Nach  den  Berechnungen  von  Lanuolt  und  Brueiii.  (54  a)  ergeben  sich  zunächst  folgende 
Atomrefractionen : 


n - 

- 1 

- 1 

i 

(»»  + %)d 
K'  1 ^a' 

Einfach  gebundener  Kohlenstoff. 

c 

,')0 

4 -St! 

2-48 

243 

Wasserstoff 

11 

1-3 

1-29 

104 

1-02 

Einfach  gebundener  Sauerstoff  . . 

O' 

2-8 

2-71 

1-58 

1-5C 

Doppelt  gebundener  Sauerstoff  , . 

0" 

3-4 

3-29 

2-34 

2-29 

Chlor 

CI 

9-8 

9-53 

G02 

5-89 

Brom 

Br 

— 

8-95 

JchI 

J 

— 

13-99 

Einfach  gebundener  Stickstoff  . . 

N’ 

3-02 

Refractioiiswert  der  Acthylenbindung 

— 

1-78 

„ „ Acetylenbindung 

1 — 

— 

2-18 

Die  Atomrefraction  des  einfach  verketteten  Kohlcnsto ff atoms  rC  ergiebt  aich  zu  2*48. 
Man  leitet  zunächst  den  Werth  der  Gruppe  CH,  aus  den  homologen  Reihen  der  paraffinischen 
Abkuinmlingc  her.  Der  Werth  fUr  den  Wasserstoff  11,  folgt  aus  der  Refraction  von 
durch  Subtraction  des  Werthes  nCil,  davon.  Aus  diesem  Werth  und  dem  von  CH, 
ergieiit  sich  dann  der  von  C.  Dieser  Worth  stellt  alicr  auch  die  Atomrefraction  des  Kohlen- 
stoffes dar,  unabhängig  davon,  dass  er  mit  einem  anderen  Kuhlenstuflfatom  verkettet  ist. 
Denn  die  mit  ihm  berechneten  Molccularrefractionen  von  Verbindungen,  die  nur  ein  Atom 
Kohlenstoff  entlialten,  stimmen  mit  den  direct  gefundenen  Uberein. 

Hei  dem  Sauerstoff  hal>en  wir  das  Vcrlialtcn  des  einfach  und  des  doppelt  gebundenen 
zu  untcrsclieiden. 

Die  Refraction  des  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoffs  ergiebt  sich  aus 
r(C„H,„0")-nr(CH,). 

Der  Miitclwerili  der  gefundenen  Werthe  ist  rO"  « 2*34. 

Die  Atomrefraction  des  Hydroxylsauerstoffes  und  Alkylsauerstoffes  und 

ergiebt  sich,  wenn  man  von  der  Molecularrcfractiun  der  Säuren  oder  Ester  die  der  Ketone 
oder  Aldehyde  suhtrahirt.  Sie  ergiebt  sich  zu  1*58. 

Der  llydroxyl-  und  AlkoxyUauerstoff  besitzt  denselben  Werth.  Einfach  an  Kohlenstoff  ge- 
bundener Sauerstoff  hat  also  in  beiden  FttUeo  denselben  Wenb. 
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^ 4-705. 


Der  Doppelbindung  zwischen  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  kommt  demnach  ein  RefractionS' 
increment  zu,  das  den  Betrag  2*34 — l'5B3=sO'7G  hat. 

Kohlenstoff.  Für  den  reinen  Kohlenstoff,  den  Diamant,  hat  Schrauf  (55)  erhalten: 
^=-2*3785,  */=  3-516. 

Daraus  folgt  die  Atomrefraction  des  reinen  mit  sich  selbst  verbundenen  Kohlenstoffs  zu : 

.4»+2’rf  </ 

Werthe,  wie  sic  sich  etwa  auch  für  den  einfach  gebundenen  Kohlenstoff  ergeben.  Es  ist  also 
nicht  die  Bindung  des  Kohlenstoffs  an  den  Kohlenstoff,  welche  die  Steigerung  der  Atom- 
refraction hcrvomift. 

Die  aus  den  beobachteten  Brechungsindices  und  den  daraus  berechneten  Molekularrefractionen 
sich  ergebenden  Resultate  stellt  BrÜHL  folgendcrmaassen  zusammen: 

1.  Stellungsisomere  Körper  haben  gleiche  molecularc  Rcfraction,  sättigungsisomere  dagegen 
verschiedene.  (Unter  sättigungsisomeren  sind  Substanzen  verstanden,  bei  denen  die  mehrwertigen 
Atome  in  verschiedener  Weise  verbunden  sind). 

2.  Polymere  Körper  zeigen  niemals  ein  gleiches  specifisches  Brechungsvermögen  oder  eine 
den  Moleculaigewichtcn  entsprechende  multiple  Molccularrefraction. 

3.  Umwandlung  mehrfacher  Bindungen  der  Atome  in  einfache  hat  stets  Refrnctions- 
verminderung  zur  Folge,  einerlei,  welches  der  Vorgang  ist  (Polymerisation  oder  Isomcrisation). 

4.  Der  optische  Effekt  der  Aufhebung  mehrfacher  Bindungen  ist  auch  derselbe,  ob  hier 
offene  Atomketten  resultiren  (Amylcn-Diamylen)  oder  ringförmige  Gebilde  mit  einer  Ringgruppc 
(Paraldehyd,  Cymhydren,  Menthol  etc.)  oder  mit  mehreren  Ringen  (Pinene,  Cyneol). 

5.  Die  Molekularrefiraction  wahrer  gesättigter  Körper  ist  sehr  nahe  gleich  der  Summe  der 
Atomrefractionen  der  ein  Molekül  zusammensetzenden  Atome,  jedes  als  einfach  gesättigt  gebunden 
gerechnet.  Gesättigte  Körper  sind  alle  diejenigen,  in  denen  keine  mehrfache  Atombindung  vorkommt. 

6.  Alle  ungesättigten  Körper  zeigen  ein  Rcfractionsincrcmcnt,  welches  der  Zahl  der  vor- 
handenen Aethylen-,  Acetylen-  und  Carbonyibindungcn  angenähert  proportional  ist.  Die  Pro- 
portionalität trifB  im  Ganzen  und  Grossen  um  so  genauer  zu,  je  weniger  sich  die  Körper  durch 
grosse  Dispersion  auszeichnen. 

Wir  werden  nun  im  Folgenden  diese  Sätze  spccicller  betrachten  und  vor  Allem  auf  die 
grossen  Abweichungen  von  denselben  aufmerksam  machen. 

Inwieweit  der  Satz  1.  gültig  Ut,  mögen  folgende  Werthe  zeigen. 

Isomere  und  homologe  Ester  sind  von  I/j.sc  (56)  untersucht  worden  und  zwar  zwischen 
15  und  23“  daraus  berechnen  sich  im  Mittel  folgende  Werthe  für  Af  — und  Af - 
Die  Zahlen  gelten  für  die  /?-Linic. 


rt»  -4-  2 ‘ 


v"  ~ ‘ 

»>-l  1 

4/"-^ 

'^««4-2  d 

d 

Methylformiat  . . 

21-27 

13-09 

Amylbutyrat  , . . 

75-10 

45-36 

Propylformiat  . . 

37-07 

22-61 

Methylisobutyrat  . 

44-02 

20-82 

Isobutylformiat  . . 

45-06 

28-43 

Aethylisobutyrat  , . 

51-78 

31-47 

Methylpropionat  . . 

30-00 

21-95 

Propylisobutyrat  . . 

58-90 

35  74 

Aethylpropionat  . . 

444)2 

26-78 

Isobutylisobutyrat 

67-15 

40-71 

Propylpropionat  . . 

51-71 

31-39 

Isobutylvalerat  . . 

75-00 

45.38 

Isbutylpropionat  . « 

59-43 

36-35 

Propylvalcral  . . . 

67-31 

40-76 

Amylpropionat  . . 

Isobutylbutyrat  . . 

67-27 

67-50 

40-69 

40-85 

Amylisobutyrat  . . 

75-00 

45-39 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  wohl  in  vielen  Fällen  isomere  Körper  mit  gleichen  Bindungs- 
verbältnisscn  nahezu  gleiche  Molekularrcfraction  besitzen,  dass  aber  auch  häuGg  Abweichungen 
Vorkommen,  so  besonders,  wenn  man  Iso-  und  normale  Verbindungen  vergleicht  (vergl.  Iso- 
butylformiat  und  Aethylpropionat,  Isobutylpropionat  und  Propylisobutyrat).  Meist  entspricht 
auch  dem  Uebergang  von  der  Methyl-  zur  Aethylverbiodung  ein  grösserer  Zuwachs  als  demjenigen 
von  der  Aethyl-  zur  Propylverbindung. 
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Es  kann  daher  auch  das  Refractionsäquivalent  (CH,)  nicht  constant  sein. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  von  Bruehi.  aus  den  Beobachtungen  abgeleiteten  Refractions- 
incremente  für  eine  Acthylendoppelbindung,  bei  Verbindungen,  die  deren  1.2,3  enthalten. 


Körper  mit  einer  Aethylenbindung.  | 

Refr.-Increment 

Methylacrylat 

C.H.O'O" 

1-44 

Allylalkohol 

e.H.O’ 

1-59 

Allylacetat  . 

C,H,0’0" 

1-62 

Allylchlorid 

C.H.CI 

1-66 

Allyldiäthylcarbinol 

1-66 

Allyldipropylcarbinol 

1-67 

AUylchlorpropylacetat 

C,H,,C10’  O" 

1-70 

Methacrylsäure 

C,H,0’0" 

1-72 

Allylchlorpropylalkohol . 

C,H,,CIO' 

1-75 

Amylen 

e.H.o 

1-84 

Allyldimethylcarbinol . 

1-90 

Allylmethylpropylcarbinol 

C,H,.0' 

1-93 

Isopropylallyldimethylcarbinol 

1-96 

IsopropylallyldimethylcarbinoImethyUther  . . 

1 1-97 

Allylttthyläther 

2-01 

AcroleTn 

C,H,0” 

2-07 

Octylen 

C.H,. 

2-13 

AUylbromid 

C,H,Br 

2-19 

Aethylcrotonat 

C.H„0'0" 

2-29 

Mittel:  1'85 

Körper  mit  zwei  Aethylenbindungen. 

1 

Refr.-Increment 

Diallylpropylcarbinol 

C.oH.,0- 

3-17  = 2. 1-59 

Diallylmethylcarbinol ' 

C,H„0' 

3-31  = 2.1-66 

Valerylen . 

C.H, 

3-44  = 2.1-72 

Diallylcarbinol 

3-46  = 2- 1-73 

Methoxyldiallylcssigsüurc 

C,,H,,0,'0" 

3-48  = 2- 1-74 

Diallyl 

C.H.. 

3-49  = 2- 1-75 

Acthylhexyliden j 

C.H,. 

4-07  = 2-2-04 

Mittel 

: 3-49  = 2-1-75 

Bentolverbindungen. 

Refr.-Increment 

Metaxylol . . • 

e.H.o 

4-49  — 3-1-50 

Brom  benzol 

C.H, Br 

4-73  = 3-1-58 

Cblorbenzol 

c,H,a 

4-80  = 3-1-60 

Benzol 

C.H. 

4-81  =3-1-60 

Benzylalkohol 

C,H,0' 

4-97  = 3-1-66 

Phenol 

C,H,0' 

5-05  = 3-1-68 

Aethylhydrocinnamat 

C„H,.0-0" 

5-09  = 3-1-70 

Anilin 

C,H,N’ 

I 5-09  = 3-1-70 

Toluol 

C,H, 

I 5-11  = 8-1-70 

Aethylbenzol 

C.H,. 

1 5-20  = 3.1-73 

Orthotoluidin 

C,H,N' 

5-24  = 3-1-75 

t’hcnylpropyUlkohol 

C,H,,0' 

1 5-37  = 3-1-79 

I 
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Benzolverbindungen. 

Refr.-Increment 

Anisol 

c,it,o- 

5-45  = 3- 1-82 

Methylbenzoat 

C.H.O'O" 

5-47  = 3- 1-82 

Mesitylen 

C,H„ 

5-53  = 3- 1-84 

Aethylbenzoat 

c,n,„0'0*' 

5-56  = 3- 1-85 

Thymol 

5-71  = 3- 1-90 

Benzaldehyd  . 

e.H.O" 

5'83  = 3194 

Benzoylchlorid 

C,H,C10" 

5'87  = 3-l-96 

Dimethylanilin 

6'O8  = 3-203 

Nitrobenzol 

C.H.N'O,' 

609  = 3-2-03 

Phtalylchlorid 

C,H.C1,0," 

G09  = 3-2-03 

Mcthylsalicylsäurc 

C,H,0,'0" 

614  = 3-205 

Salicylaldehyd  

C,H,0'0" 

G-51  = 3-217 

Mittel 

. 5-43=- 3- 1-81 

Aus  dieses  Zahlen  geht  nun  her%'or,  dass  in  der  That  dem  Entstehen  von  Acthylen- 
bindungen  ein  Increment  entspricht,  ob  dasselbe  aber  auch  nur  angenähert  constant  ist,  ist  eine 
andere  Frage.  Bruehl  glaubt  aus  den  Zahlen  schliesscn  tu  können,  dass  die  Refractionsincrementc 
für  eine  Aethylenbindung  nahem  constant  nämlich  1*8  sei.  Er  stutzt  seinen  Schluss  auf  die  Be- 
trachtung der  Mittel  der  Incremente,  die  ja  in  der  That  in  den  drei  Reihen  sich  nahezu  wie 
1:2:3  verhalten.  Betrachtet  man  aber  nicht  die  Mittel,  sondern  die  Zahlen  selbst,  so  sieht  man, 
dass  dieser  Schluss  mit  grosser  Vorsicht  aufzunehmen  ist. 

Die  Abweichungen  vom  Mittel  aus  etwaigen  Beobachtungsfchlcm  zu  erklären,  die  auch 
nicht  die  Grösse  der  Abweichungen  erklären  können,  erscheint  kaum  statthaft.  Es  könnten 
dieselben  ja  auch  die  Divergenzen  vermehren.  Das  niedrigste  Reiractionsincrement  flir  drei 
Aethylenbindungen  schliesst  sich  fast  unmittelbar  an  das  höchste  fhr  zwei  an,  4‘49  an  4*07«  Die 
extremen  Wertbe  Hlr  3 Bindungen  4*49  und  6*51  weichen  mehr  von  einander  ab,  als  nach  den 
Mittelwerthen  einer  Aethylenbindung  entsprechen  sollte. 

Würde  die  Aethylenbindung  stets  mit  einer  gleichen  Aenderung  der  Molecularrefraction 
verbunden  sein,  so  mUsstc,  wenn  sie  den  von  Brühl  angegebenen  Werth  besässc,  stets  die 
Molekularrefraction,  wenn  ein  ungesättigter  Körper  durch  Austritt  von  zwei  Wasserstoffatomen 
entsteht,  ungeändert  bleiben.  Aus  den  Zahlen  von  Weegmann  folgt  aber,  dass  in  manchen 
Fällen,  so  beim  Uebcigang  von  Aethylendibromid  zu  Aethylcnbromid  und  Aethylidenbromid  und  von 
Tribromäthylcn  zu  Vinyltribromid  die  Molecularrefraction  wächst,  und  zwar  gar  nicht  unbeträchtlich. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  zur  Bestimmung  des  Refractionsincrementes  der  Acetylen* 
bindung  dienenden  Daten: 

Rcfr.-Incr.  («-Formel).  Refr.-Incr.  («*-Formel). 


Propargylalkohol  . 

. 1-67 

1-65 

Propargyläthyläthcr 

. 2-31 

2-24 

Propaigylacetat  . « 

. 1-75 

201 

Heptiden  . . . 

. 3-23 

2G2 

Acetenylbeiuol  . . 

. 4-73 

309 

Bruehl  erniedrigt  den  letzten  Werth  noch  um  0*7,  um  der  starken  Dispersion  Rechnung 
zu  tragen  und  erhält  dann  als  Mittel  für  die  Acetylenbindung  in  der  ««-Formel  2*18. 

Die  grössten  Abweichungen  der  Werthe  Hlr  die  Acctylenbindung  sind  ohne  diese  Correktur 
1*4,  mit  derselben  0*97.  Aus  der  Bestimmung  der  Brechung  an  Acetylen  und  Aethylen  etc. 
ergiebt  sich  ein  Increment  am  Acetylen  2*40,  am  Aethylen  2*07. 

Das  Inctement  für  die  Acctylenbindung  ist  also  etwas  grösser,  aber  durchaus  nicht  doppelt 
so  gross  als  das  für  die  Aethylenbindung. 

Während  im  Allgemeinen  die  «-  und  ««-Formeln  zu  analogen  Resultaten  fUr  die  Beziehungen 
zwischen  den  verschiedenen  Atomrefractionen  führen,  so  ist  das  doch  nicht  stets  der  Fall.  Aus 
den  folgenden  2^ahlen 
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I 

d /,1-1-2't/ 

Refractionswcrth  der  Aclhylcn-Bindung = 2’30  1‘78 

„ ,,  Acetylen-  „ in  den  Propargylcn  = 1*90  1‘99 

sicht  man,  dass  nach  der  ^»-Formel  sich  beim  Uebergang  aus  der  ungesättigten  Acthylenbindung  in 
die  noch  ungesättigtere  Acctylenbindung  die  Rcfraction  nicht  nur  nicht  erhöht,  sondcrri  sogar 
erniedrigt  wird.  Bei  der  «^-Formel  gestalten  sich  dagegen  die  Verhältnisse  ganr  rcgclmä-ssig. 

Die  der  Kaphtalinrcihe  angehörigen  Körper  zeigen  alle  ein  sehr  grosses  Dispersionsvermögen 

(57) 1  f®st  doppelt  so  gross  ist  wie  das  in  der  Benzolrcihc.  Die  Refractionsincremente  weichen 

denn  auch  hier  sehr  beträchtlich  von  den  berechneten  ab.  Schreibt  man  dem  Naphtalin  fünf 
Doppelbindungen  zu,  so  mUsste  nach  der  «**Formcl  die  molekulare  Rcfraction  um  5x  l'78  = 8*90 
die  berechnete  ohne  Rücksichtnahme  auf  die  Doppelbindungen  Übersteigen,  sic  ülxrsteigt  die- 
selbe aber  in  dem  von  BRUEin.  berechneten  Fall  um  9*75 — ll’Ol-  Nach  der  »«Formcl  wUrdc 
der  berechnete  Ucberschuss  5x2*4=  12  betragen,  er  beträgt  aber  nach  Nasini  10*04—18*22. 
Dass  diese  sehr  grossen  Abweichungen  wesentlich  von  der  Dispersion  herrühren,  sucht  Bp.uuiL 

(58)  dadurch  zu  begründen,  dass  beim  Bromnaphtalin,  <las  die  kleinste  Dispersion  bat,  auch  die 
Abweichungen  am  kleinsten  sind. 

Gladstone  (59)  nimmt  ferner  an,  dass  die  Verbindungen,  in  denen  die  Valenzen  des  einen 
oder  anderen  KohlenstofTatomes  an  andere  Kohlcnstoflfatomc  gebunden  sind  ur>d  schon  an  sich 
eine  grössere  Rcfraction  als  die  normale  haben  (Doppelbindungen  wie  bei  den  OlcBncn  und  iro 
Benzolkern),  auch  anormale  Zuwächse  der  Molckularrcfraction  zeigen.  Nun  sind  in  der  Tliat  in 
den  Naphtalinderivatcn,  im  Ancthol,  im  Zimmtalkohol  etc«,  die  anormale  Molckularrcfractionen 
zeigen,  derartige  Kohlenstofiatome  enthalten. 

Nasini  (60)  glaubt  nicht,  dass  diese  Hypothese  genüge,  um  die  Thatsachen  zu  erklären,  da 
sich  keine  Proportionalität  zwischen  den  numerischen  Werthen  dieser  Zuwächse  und  der  Zahl 
dieser  Kohlcnstoffatome  findet,  und  weil  auch  Verbindungen  von  gleicher  Constitution,  wie  die 
verschiedenen  Naphtalindcrivate  sehr  verschiedene  Zuwächse  liefern. 

In  manchen  Fällen  beobachtet  man  beträchtliche  Steigerungen  der  Dispersion  und  Molckular- 
rcfraction  gegenüber  der  berechneten,  auch  wenn  keine  Doppelbindungen  auftreten.  Dies  ist  be- 
sonders der  Fall,  wenn  man  an  einen  Benzolkern  Scitenketten  der  Olefinc  anhängt,  dabei  ergiebt 
sich  aus  den  vorliegenden  Messungen,  dass  die  Molekularrcfraction  nicht  anormal  zunimmt,  falls 
eine  OlefingTuppe  sich  mit  dem  Benzolkern  verbindet  durch  eines  der  gesättigten  Kohlenstoff* 
atome;  hat  dagegen  die  Vcrciniguisg  statt  durch  Vermittelung  eines  ungesättigten  Kohlenstoff* 
atoms,  so  wachsen  Rcfraction  und  Dispersion. 

Bestätigungen  für  diesen  Satz  bieten  die  folgenden  Verbindungen: 


1 1 

gef- 

j bcr.  1 

R\  gef. 

R"  ^ ber. 

Allylphcnat  .... 

70-45 

70-40 

41-23 

41-42 

Zimmtalkohol  . . 

C.Hj-CH-CIlCHjOIl 

73-83 

70-40 

42-45 

41-42 

Allylparacresolat  . . 

78-79 

78 

45-98 

45-98 

Anchol I 

C,H,OCH,C,H, 

82-95 

78 

47-97 

45-98 

Eine  Bestätigung  für  die  obige  Annahme  bietet  auch  das  Phcnylbutylcn,  CjH^  — CH,  — CH 
= CH — CH,,  in  dem  keines  der  von  Glaostone  angenommenen  Kohlcnstoffatome  vorhanden 
ist.  Es  hat  eine  normale  Rcfraction,  d.  h.  cs  verhält  sich  wie  eine  Mischung  aus  Phenyl  und 
Butylen;  auch  die  Dispersion  übersteigt  nicht  diejenige  der  aromatischen  Verbindungen  mit 
Scitenketten. 

Wenn  nun  auch  die  für  die  Refractionsincremente  aufgcstcliten  Sätze  nur  sehr  rohe  An- 
näherungen an  die  wirklichen  Verhältnisse  darstellen,  so  können  sie  doch  in  manchen  Fällen  zur 
Aufklärung  der  ConstittiHon  l>citragen,  oder  wenigstens  als  Stütze  für  die  auf  anderem  Wege  be- 
reits erschlossenen  Con*üitutionsformcln  verwandt  werden,  gerade  wie  eine  auch  ztcmltch  unge- 
naue Bestimmung  der  Dainpfdichte  über  das  Molekulargewicht  einer  Verbindung  in  vielen  Fällen 
zu  entscheiden  vermag.  Indes»  sind  alle  derartigen  Schlüsse  aus  den  optischen  Eigenschaften 
mit  grosser  Vorsicht  aufzunchmen. 
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Wir  wollen  an  einem  Beispiel  zeigen,  wie  Brühl  versucht  hat,  die  Constitution  der  Körper 
aus  der  Molekularrcfraction  abzulciten.  Wir  wählen  das  Benzol.  Tn  Frage  kommen  hauptsäch- 
lich zwei  Formeln. 

Bei  der  ersten  haben  wir  drei  einfache  und  drei  doppelte  Bindungen,  bei  der  zweiten 
dagegen  neun  einfache.  Im  ersten  Fall  müsste  das  Benzol  ein  Refractionsincrement  von  etwa 
3x1*78  besitzen,  im  zweiten  Fall  dagegen  die  aus  der  empirischen  Zusammensetzung 
folgende  Molekularreiraction  A*s=  21*12.  Die  Molekularrcfraction  ist  nun  25*93,  daraus  folgt 
ein  Refractionsincrement  3x  l‘G0.  Man  kann  auch  vom  Acetylen  ausgehen.  Seine  Molekular- 
refraction  ist  aus  den  Zahlen  von  Mascart  berechnet  7*04,  aus  der  empirischen  Zusammensetzung 
berechnet  sic  sich  zu  9*06,  der  Acetjlcnbindung  entspricht  also  2*03,  was  mit  dem  früher  gefundenen 
Werth  2*18  recht  gut  Ubereinstimmt.  Entstände  nun  das  Benzol  aus  drei  Molekülen  Acetylen, 
so  dass  drei  dreifache  Bindungen  in  neun  einfache  übergehen,  so  müsste  das  Rcfractionsäquivalcnt 
dreier  Acetylenbindungen  3 X 2*02  « 6*06  verschwinden.  Die  Beobachtung  ergiebt  aber,  dass  nur 
ein  Increment  von  1*19  = 3x0*40  verschwindet.  0*40  entspricht  aber  der  Umwandlung  einer 
Acetylenbindung  in  eine  Aethylenbindung.  Es  sind  demnach  drei  dreifache  Bindungen  in  drei 
doppelte  und  drei  einfache  verwandelt. 

In  ganz  derselben  Weise  hat  Brüui.  nachzuweisen  gesucht,  dass  die  Formel  für  das  Naphta- 
lin die  von  Eri.rnmf.yer  gegebene  ist  (wegen  der  specicllcn  Ausführungen  ist  zu  vergleichen 
Brühl,  2^itschr.  für  phys.  Chemie  I,  pag.  309.  1887). 

AUc  die  obigen  Betrachtungen  setzen  implicite  voraus,  dass  den  einwertigen  Elementen 
wie  dem  Wasserstoff,  dem  Chlor  etc.  eine  constante  Atomrefmetion  bcigclegt  wird.  In  der  That 
berechnet  sich  auch  nahezu  derselbe  Werth  aus  allen  organischen  Verbindungen  für  H und  CL 
Eine  Stütze  sieht  Brukhl  auch  darin,  dass  die  Molekularrcfraction  des  Chlorwasserstoffs  gleich 
ist  der  Summe  der  Atoinrefractioncn  des  freien  Wasserstoffs  und  Chlors,  wie  er  sich  aus 
Messungen  an  den  betreffenden  Gasen  ergiebt,  indess  ist  doch  zu  beachten,  dass  wir  cs  hier  nicht 
mit  freien  Atomen  zu  thun  haben,  sondern  solchen,  die  an  gleichartige  gebunden  sind. 

Dass  diese  Constanz  der  Atomrefraction  aber  nicht  absolut  richtig  ist,  zeigt  u.  a.  das  Folgende: 

Für  das  Brom  liegt  eine  Reihe  neuerer  Bestimmungen  vor.  Dieselben  ergeben  für  dessen 
Atomrefraction  aus  den  folgenden  Verbindungen  die  beigesetzten  Werthe,  wobei  den  sonst  in  der 
Verbindung  enthaltenen  Elementen  die  BRUEHL'schcn  Werthe  gegeben  sind. 


1 

Acthylcnbromid  .... 

15-46 

8-86 

Acthylidcnbromid  .... 

C.H.Br, 

15-68 

0-00 

Acetylentetrabromid  . . . 

C,H,Br, 

15-20 

8-65 

Acc  tylidentetrabromid 

C,H,Br, 

15-58 

8-84 

Acctylendibromid  .... 

C,H^Br, 

15-04 

8-66 

Vinyltribromid 

CjHjBr, 

15-54 

8-86 

Aethylbromid 

CjHjBr 

15-04 

8-84 

% 

Mittel  15-38 

8-83 

Bruehi.'s  Werth  15’89 

8-94 

I>)c  Werthe  für  die  Atomrefraction  des  Broms  liegen  demnach  recht  weit  auseinander. 

Zu  beachten  ist  noch,  dass  je  weiter  die  Körper  in  ihrer  ganzen  Anlage  von  denjenigen 
abweichen,  aus  deren  Beobachtung  die  Sätze  pag.  469  abgeleitet  sind,  um  so  weniger  eine  Ueber- 
einstimmung  mit  diesen  stattbndct.  Innerhalb  derselben  Gruppe  von  Verbindungen  gelten  aber 
die  Sätze  ziemlich  gen^u. 

IIoRS*rMANN  (61)  hat  die  Körper  mit  ringförmigen  Bindungen  solchen  mit  kettenartigen 
gegcnUbergcstellt. 

Gegen  die  obigen,  besonders  von  Brühl,  entwickelten  Anschauungen  Uber  den  Einfluss  der 
mehrfachen  Bindungen  auf  die  Molekularrcfraction  und  gegen  die  später  zu  besprechende  An- 
wendung zur  Ermittelung  der  chemischen  Constitution  sind  mehrfache  Einwandc  erhoben  worden. 

Thomsln  meint,  man  könne  mit  einem  mittleren  Werth  der  Atomrefraction  des  Wasserstoffs  und 
Kohlenstoffs  dieselben  Resultate  wie  Brühl  erzielen.  Nasini  ist  der  Ansicht,  dass  der  Einfluss 
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der  Dispersion  in  den  meisten  Fällen  zu  gross  sei,  als  dass  er  sich  eliminiren  lasse,  vor  allem 
bei  stark  dispergircnden  Substanzen.  (Ueber  Einwände  von  Ketteler  vcrgl.  oben.) 

Stickstoff.  Für  den  Stickstoff  hat  Gi.adstone  (62)  fUr  die  Linie  ^ des  Sonnenspectrums 
lind  die  /i-Formel  die  folgenden  Werthe  aus  den  beigesetzten  Verbindungen  berechnet: 

Für  den  Stickstoff*)  ist  die  Atomrefraction  bei: 

CHjNH,  CjHjNH,  (C,Hj)jNH  (C,Hj),N  C.H^N  CyH,N  C,H,,N 

5-46  5*37  506  512  4*51  504  6*39  6 15 

ClIjON  CjHjON 

5-07  507 

Für  Stickstoff  in  NH,  in  wässriger  Lösung  folgt  etwa  5’60,  in  alkoholischer  5*07.  Die 
Zahlen  sind  also  sehr  verschieden.  Für  die  Gruppe  NO,  ergeben  sich  die  folgenden  Werthe: 
C,H,NO,  C,H,ONO,  C«H,Og(NO,),  C,H,NO,  C,H,(NO,), 

11  14  11*77  6(11-99)  12  11  2(12  14) 

C,H,NNO,(I)  C,H,NO,  C,H,CNO,),  C,H,0,NO,  (2)  C,H,0,NO,  (3) 

14*00  12*52  3(13*38)  12*40  12*58 

1.  a-Nitranilin.  2.  a-Nitrobenzoesäure.  3.  ß-Nitrobenzoesäurc. 

In  gesättigten  Verbindungen  ist  der  Werth  für  NO,  etwas  kleiner,  in  den  ungesättigten 
etwas  grösser  als  12. 

Schwefel.  Ausser  beim  Kohlenstoff  ist  der  Einfluss  der  Art  der  Bindung  auf  die  Molc- 
kularrcfraction  sehr  eingehend  beim  Schwefel  untersucht  worden.  Aus  den  einfachsten  Ver- 
bindungen wie  Acthylmercaptan,  Aethylsulhd,  Acthyldisulfld,  den  einfach  und  doppelt  geschwefelten 
Acthylkohlcnsäurcäthem,  dem  Schwefelkohlenstoff  folgt  zunächst  fUr  die  Linie  A der  C/\üCHY'schcn 
Formel,  wenn  man  setzt  (63) 


c 

n 

a 

0" 

a 

3 

4'86 

1-2D 

2-71 

3-29 

9-53 

2-00 

2'43 

102 

l-5ß 

2-29 

5-89 

1-59 

t bedeutet  die  Erhöhung  von  A’  durch  je  eine  neu  hinzutretende  Doppelbindung  des  Kohlen  Stoffs. 

5*  13-53  7'65 

S*'  15*09  8-84 

Die  Werthe  von  5*  liegen  zwischen  13*31  und  13*48  resp.  7*46  und  7*89,  die  von  5" 
zwischen  14-98  und  15*20  resp.  8*80  und  8*88. 

Anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  man  die  Sulfocyanalc  (Rhodanatc)  und  die 
Isosulfocyanate  (SenfÖle)  betrachtet. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  die  Unterschiede  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen 
Werthen  und  zwar  für  die  Linie  Ha.  FUr  die  Atomrefractionen  der  Elemente  ausser  dem 
Schwefel  sind  die  Zahlen  von  Brühl  zu  Grunde  gelegt.  Für  die  «-Formel  ist  5‘==  14-0,  5"=  16*03, 
5*8.  Für  die  «»-Formel  5*  = 7*87,  S"  = 9*02,  3*02. 


Name 

Formel 

Diff.  Ä, 

Diff.  j?,' 

Methylsulfocyanat  . . . 

C,H,Nij 

— 205 

— 010 

Aethylsulfocyanat  «... 

C,H,NS 

— 1-46 

+ 0-23 

Methylisosulfocyanat  . . . 

C,H,NS 

— 0-21 

+ 0-65 

Aethylisosulfocyanat  . . . 

C,H,NS 

+ 0-91 

+ 1-30 

Allylisosulfocyanat  « . . 

C,H,NS 

+ 0 01 

+ 0-77 

Phenylisosulfocyanat  . . . 

CjHjNS 

+ 5-97 

+ 312 

Tiophen  

C,H,S 

— 0-30 

+ 0-40 

Allylsulfid 

C.H..S 

— 016 

+ 0 02 

Mcthyläthylxanthogenat  . . 

C.H.OS, 

+ 2-32 

+ 1-40 

Acthyläthylxanthogenat  . . 

C.H,„OS, 

+ 101 

+ 0-96 

Aethyldioxysulfocarbonat 

C.IIroO.S, 

+ 9-38 

+ 4-89 

Mcthylpropylxanthogenat  . 

C,H,.OS, 

+ 2 39 

+ 1-48 

Acthylpropylxanthogcnat 

C,H,,OS, 

+ 2-84 

+ 1-73 

Propyldioxysulfocarbonat 

+ 9-71 

+ 512 

*)  Dabei  ist  gesetzt  C in  CnH„  5*95,  C in  C = C 61,  0 = 2*8,  O*' = 3*4. 
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Die  Zahlen,  die  der  /r-Formel  entsprechen,  zeigen,  dass  die  Senföle  (Isosulfocyanate)  nor> 
male  Refractionen  besitzen,  die  Rhodanatc  dagegen  eine  zu  kleine  haben,  nach  der  «*-Formcl 
sind  die  der  Rhodanate  normal,  die  der  Scnföle  dagegen  zu  gross.  Eine  Ausnahme  macht  das 
Phenylisosulfocyanat,  das  eine  ganz  ausnahmsweise  hohe  Refraction  besitzt. 

Aus  den  Beobachtungen  am  Kohlensäurcäther  und  seinen  geschwefelten  Substitutionsprodukten 
hat  sich  für  die  Grösse  A der  CAüCHY'schcn  Formel  e^ben 


J''a' 

OC,H,COSC,H, 

S'  = 13-67 

7-90 

SCjHjCOSCjH, 

S‘  =.  14-33 

7-96 

OC,H,CSOC,H, 

S"=  15-20 

9-09 

sc,H,csoc,n, 

S"=  16-31 

9-44 

SC,II,CSSC,H, 

S‘*=  17-45 

9-33 

Treten  zwei,  drei  oder  gar  vier  Schwcfelatomc  in  eine  Verbindung,  so  steigt  die  Refraction 
enorm  Uber  die  berechnete. 

Woher  diese  grossen  Unregelmässigkeiten  kommen,  ist  noch  nicht  recht  ersichtlich.  Wie 
ungemeine  Verschiedenheiten  die  Atomrefraction  des  Schwefels  annehmen  kann,  zeigen  die  folgenden 
für  den  Schwefel  aus  anorganischen  Stoffen  abgeleiteten  Werthe,  wobei  man  denselben  entweder 
zwei',  vier-  oder  sechswerthig  annehmen  kann. 


Schwefel: 

zweiwerthig 

vierwerthig 

sechswerthig 

^At 

f^A 

^At 

C,H,„SO, 

8-91 

5-25 

8-83 

4-52 

7-75 

3-79 

H,SO. 

9-01 

5-24 

8-43 

4-51 

7-85 

3-78 

SO, 

8-10 

6-37 

6-94 

4-91 

— 

— 

SO, 

8-87 

5-32 

7-79 

j 4-59 

6-63 

3-13 

Aus  den  obigen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Schwefel  in  diesen  anorganischen  Ver- 
bindungen eine  weit  kleinere  Atomrefraction  besitzt  als  in  den  organischen. 

Dass  dies  nicht  von  der  Art  der  Bindung  herrUhrt,  zeigt,  dass  die  aus  der  Verbindung  S(C,Hj)jJ 
sich  ablcitendc  Atomrefraction  des  Schwefels  ausnehmend  hoch  ist  (20  für  die  /r-Formel  und  die 
Linie  C).  Die  Bindung  an  dem  Kohlenstoff  kann  auch  nicht  die  Ursache  für  die  hohe  Refraction 
geben,  denn  in  dem  Thionylchlorid,  SOCl,,  besitzt  der  Schwefel  eine  eben  so  grosse  Atom- 
refraction, wie  in  dem  Mercaptan.  Die  Erhöhung  in  diesem  Fall  kann  nicht  herrUhren  von 
dem  Chlorgehalt,  da  die  Chlorsnlfonsäure,  HO  — SOj  — CI,  die  aus  SO,  und  HCl  berechnete 
Molekularrcfraction  zeigt.  Auch  die  unmittelbare  Bindung  eines  Schwcfclatomes  an  Chlor  oder 
ein  Alkoholradical  kann  die  Steigerung  nicht  hervorrufen,  denn  es  ist: 

C,H,-SO,-OC,H,  50-29  SO'42 

SO(OC,H,),  52-44  31-62 

Die  Atomrefraction  des  Schwefels  ist  also  im  zweiten  Fall  um  zwei  grösser  als  im  ersten. 

Aus  den  Strukturformeln  lassen  sich  daher  die  EigenthUmlichkeitcn  des  Schwefels  nicht  er- 
klären. 

Ob  auf  diese  Unregelmässigkeiten  sekundäre  Umstände  von  Einfluss  sind,  wie  die  Natur  des 
Elementes,  das  mit  dem  Schwefel  verbunden  ist,  bleibt  noch  zu  untersuchen. 

Einen  Einfluss  könnte  die  hohe  Di.spersion  des  Schwefels  haben,  welche  die  Erscheinungen  deut- 
licher zu  Tage  treten  lässt,  die  bei  der  schwächeren  des  Kohlenstoffes  weniger  hervortreten. 
Diese  sind  aber  gewiss  nicht  so  auftufassen,  als  ob  sie  nur  die  einfachen  Gesetze  verdeckten, 
sondern  diese  einfachen  Gesetze  existiren  ebensowenig  streng  als  das  von  Mariotte  und  Gay- 
Lus  sac  bei  Gasen. 

Auf  die  Betrachtungen  von  Schrauf  der  die  Brechungsvermögen  des  krystallisirtcn  Schwefels 
mit  dem  schwefelhaltiger  Verbindungen  in  Beziehung  bringt,  sei  nur  verwiesen. 

Nach  Brühl  (66)  sollen  stets  diejenigen  Isomeren  das  höhere  Refractionsvermögen  haben^ 
die  die  grössere  Verbrennungswäime  besitzen. 
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Eine  Ausnahme  bildet  Mcthylsulfocyanat  ^erbrennungswürmc  398950,  und 

das  Methylscnfłil  [Verbrennungswärme  392060,  A*  = 55'75  (NAsrm)]. 

Ebenso  haben  die  Körper  mit  grosser  Molekularrefraktion,  also  mit  sogen.  Hoppclbindungen 
ein  grösseres  Molekularvolumen.  Dies  alles  spricht  vom  physikalischen  Gesichtspunkt  dafür, 
dass  die  Doppelbindungen  lockerer  als  die  einfachen  sind,  womit  auch  das  chemische  Ver* 
halten  in  vollkommener  Uebereinstimmung  ist. 

ln  Beeug  auf  die  Veränderung  der  Atomrefraction  bei  doppelten  Bindungen  hat  E.  WiEl>E- 
MANN  (65)  folgende  Anschauungen  entwickelt. 

Sämmtlichc  Betrachtungen  bei  der  Berechnung  der  Atomrefraction  setren  voraus,  dass  die  ein- 
zelnen Atome  in  das  Molekül  stets  mit  gleich  beschaffenen  AethcrhUllcn  cintreten,  da  nur  dann  die 
Molekularrcfractioncn  sich  als  Summe  der  einzelnen  Atomrefractionen  darstellcn  kann,  wie  sich  aus  der 
Theorie  von  Lorenz  und  Lorentz  ergiebt.  Da  die  doppelten  Bindungen  aber  die  Atomrefractionen  ver- 
ändern, so  folgt  daraus,  dass  mit  denselben  wescntlichcVeränderungen  in  den  AethcrhUllcn  der  Atome 
vor  sich  gehen.  Sie  bestehen  wahrscheinlich,  da  der  Brechungsindex  wächst,  in  einer  Aufnahme 
von  freiem  Aether  in  die  um  die  Atome  gelagerten  ActherhUllen  oder  aus  einem  äquivalenten  Vor- 
gang. Die  Atome  selbst  werden  dann  auseinander  gerückt  und  die  Moleküle  nehmen  einen 
grösseren  Raum  ein,  wie  dies  auch  das  grössere  Molckularvolumen  der  sogenannten  ungesättigten 
Verbindungen  gegenüber  dem  der  gesättigten  bestätigt.  Sind  aber  die  Atome  weiter  ausein- 
ander gerückt,  so  müssen  sie  auch  leichter  chemischen  Einwirkungen,  der  Aufnahme  neuer 
Atome,  wie  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Bichloräthylen  aus  Chlor  und  Acthylen  ctc.,  zugänglich 
sein,  worauf  auch  BrOhi.  aufmerksam  gemacht  hat.  Dass  nur  drei  solcher  verschiedener 
Bindungsformen,  ebarakterisirt  durch  drei  ihnen  eigcnthUmlichc  Atomrefractionen,  existiren,  würde 
sich  darauf  zurUckfUhren  lassen,  dass  der  Aether  in  nur  drei  stabilen  Anordnungen  um  die 
Atome  sich  lagern  kann. 

Dispersion. 

Von  grosser  Bedeutung  sind  noch  die  Beziehungen  zwischen  Dispersion, 
Brechungsindex  und  chemischer  Zusammensetzung. 

Man  hat  z.  B.  die  Abweichungen  von  gewissen  für  die  Molekularrefraction 
aufgestellten  Gesetzen  aus  der  Dispersion  der  betrefTenden  Körper  zu  erklären 
gesucht. 

Als  Maass  flir  die  Dispersion  nimmt  man  mit  Gladstone  den  Unterschied 
zwischen  den  Brechungsindices  der  rothen  und  violetten  Wasserstofflinie  oder  die 
Constante  Z?  der  CAUCHv’schen  Formel.  Dabei  macht  man  die  Voraussetzung, 
dass  die  Constante  C in  derselben  Null  ist.  Legi  man  diese  Grösse  zu  Grunde, 
so  ist  die  Dispersion  eine  mit  der  Temperatur  schnell  abnehmende  Grösse.  Daher 
ist  es  richtiger,  die  obigen  Grössen  noch  durch  die  Dichte  zu  dividiren. 

Spccifische  Dispersion  nennt  man  mit  Gladstone  (71)  die  Grösse , wo  w// 

und  die  Brechungsindices  für  die  //-  und  4^-Linic  des  Sonnenspektrums  sind  oder  Bjd, 

Die  molekulare  Dispersion  (oder  das  Dispersionsaquivalcnt)  ist  die  obige  Grosse, 
multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  und  hieraus  berechnen  sich  Atomdispersionen  unter 
der  Annahme,  dass  jedes  Molekül  mit  einer  ihm  eigenen  Dispersion,  die  nur  durch  die  Art  der 
Bindung  verändert  wird,  in  die  Verbindungen  cintritt. 

ScHRAUr  hat  folgende  drei  Ausdrücke  als  Maass  für  die  specihschen  Dispersionsäquivalenle 
resp.  hlolckular-Disperstoncn  vorgeschlagcn  und  theoretisch  zu  begründen  versucht: 

AfBä-'*,  Mßd-*, 

Der  letzte  genügt  am  vollkommensten  der  Bedingung,  dass  für  die  Dispersion  der  Glieder 
einer  homologen  Reibe  die  einfachsten  Beziehungen  sich  zeigen  (67). 

Die  specifischc  Dispersion  ist  eine  von  der  Temperatur  fast  unabhängige  Constante  nach 
Gl.AÜSrüNK. 

Kettf.ler  hat  den  Satz  aufgcstcllt,  dass 

1 ^ 
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unter  a und  ß xwci  beliebige  Farben  verstanden  bei  beliebiger  Dichte, 
sicli  auch  auf  die  Form  bringen: 


1 


(a* 

i-  = Const.j, 


für  Gase  entUich  kann  man  sie  auch  schreiben 


Diese  Gleichung  lässt 


^A  = Cons..,. 

Dies  stimmt  mit  der  von  Lorrnz  gegebenen  allgemeinen  Formel  f\lr  die  Gase  im  Wesent' 
liehen  Uberein. 

Lorrnz  bestimmt  nämlich  die  Dispersion  durch 

Pa  * 

WO  Pa  und  P^  die  den  Wellenlängen  a und  ß entsprechende  Grössen  P sind. 
Für  Gase  und  Dämpfe  geht  diese  Gleichung  Über  in 


Pa  ist  hierbei 


__  »a—  «ft 
Tla — 1 


1 

~d* 


Für  die  molekulare  Dispersion  der  einzelnen  Metalle  liegen  noch  wenig  Messungen  vor. 


Für  die  molekulare  Dispersion 


J/  der  verschiedenen  Alaune  ergaben  sich  folgende 


Werthe  (70): 


Substanz 

Aluminium 

Chrom 

Eisen 

Indium 

Gallium 

Ammoniumsalz  . . . 

8-40 

9-91 

12-11 

Natriumsalz  .... 

7G5 

— 

Metbylaminsalz  . . • 

8-47 

— 

— 

— 

— 

Kaliumsalz 

7-92 

9-73 

11-31 

— 

— 

Rubidiumsalz  .... 

8-3G 

9-87 

11-86 

8-98 

8-73 

Cäsiumsalz 

8-44 

1015 

12-28 

— 

— 

Thalliumsalz  .... 

10-98 

1213 

14-45 

— 

— 

Hieraus  folgt  fUr  die  molekularen  Dispersionen: 

1.  Die  Differenzen,  die  bei  Ersetzung  eines  Metalles  durch  ein  anderes  entstehen,  sind 
relativ  sehr  viel  grösser  als  die  Differenzen  bei  den  Molekularrcfractionen. 

'J.  Die  Reihenfolge  ist  bei  den  verschiedenen  alkalischen  Alaunen  gleich  und  die  Grössen 
nahe  proportional  in  der  Aluminium*,  Chrom-  und  Eisenreihe ; Thalliunialaun  hat  bei  weitem 
die  höchste  molekulare  Dispersion,  dann  folgen  Methylamin-,  Cäsium-,  Rubidium-,  Kalium-, 
Natriumalaun.  £5  ist  dies  dieselbe  Reihe,  die  sich  aus  den  Sulfaten,  Nitraten,  Chloriden  und 
Acetaten  ableitet. 


3.  Die  Reihe  für  die  molektdare  Dispersion  ist,  wenn  man  Salze  mit  verschiedenen  zwei- 
werthigen  aber  gleichem  cinwerthigen  Metall  vergleicht:  Eisen  am  höchsten,  Chrom,  Indium, 
Gallium,  Aluminium;  dieselbe  Reihenfolge  ergiebt  sich  auch  bei  einfacheren  Verbindungen. 


ln  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von 

Glaustone  zusammengestellten  Werthe  der  Atom- 

refraction 

und  Atomdispersion  wiedergegebe 

n,  erstere 

beziehen 

sich  auf  die  Linie  ^ und  den 

Ausdruck 

-- — esr  Constanz. 

Atomgew. 

Atomrefr. 

Phosphor  ....... 

. 31 

18-3 

30 

Schwefel,  doppelt  gebunden  . 

32 

IC-Ü 

2-C 

„ einfach  ,, 

. 32 

14-0 

1-2 

Wasserstoff 

1 

1-8 

0-04 
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Alomgew. 

Atomrefr. 

Alomdispersion 
für  //—A 

1 ‘‘2 

50 

0-26 

Kohlenstoff 

C-1? 

0-51 

l 12 

61 

066 

Sauerstoff,  doppelt  gebunden 

IC 

3-4 

018 

,,  einfach  „ 

16 

2-8 

010 

Chlor 

355 

9-9 

0-50 

Jod 

127 

24-5 

3-65 

Stickstoff 

11 

41 

010 

CH, 

14 

7-6 

0-34 

fJO, 

IG 

11-8 

0-82 

Das  Oiiige  sind  nur  Mittelxahlen.  Bei  Betrachtung  verschiedener  Verl>indungen  erhält  man 
ftir  alle  Klemente,  einwerthige  so  gut  wie  zweiwerthige,  verschiedene  Atomdispersionen.  So  ist 
die  <ler  Halogene  in  Verbindungen  wie  Chloroform,  Chloral,  Aethylenchlorid  eine  grössere 
und  zwar  bei  Jodverldndungen  beträchtlich  grössere  als  bei  Verbindungen  der  Alkoholradikale 
mit  den  Halogenen.  Der  Werth  für  Phosphor  ist  der  des  Elementes.  Der  erste  Werth  beim 
Schwefel  leitet  sich  aus  dem  Element  und  aus  dem  Mercaptan  etc.  ab,  der  zweite  aus  dem 
Schwcfelkohlcnstüfl  und  den  Isosulfocyanidcn.  Der  des  Wasserstoffes  aus  CH,  und  Abzug  des 
Werthes  von  6.  Der  erste  Werth  des  Kohlenstoffe»  entspricht  den  gesättigten  Verbindungen,  der 
zweite  den  Allylverbindungen,  der  dritte  den  aromatischen.  Verbindungen  aus  der  Naphtalin- 
reihe  kommt  eine  noch  höhere  Atomdispersion  des  Kohlenstoffs  zu. 

Der  Wertli  des  Stickstoffs  entspricht  den  Nitrilen,  den  Cyaniden,  den  Sulfoc)*aniden,  bei 
den  organischen  Basen  erhält  man  einen  kleineren  Werth. 

Die  Zalilen  der  Tabelle  zeigen,  dass  wohl  im  allgemeinen  Elemente  mit  grösseren  Atom* 
refractionen  auch  grössere  Atomdispersionen  haben,  doch  findet  keine  Proportionalität  statt,  dies 
zeigt  sich  am  besten  bei  den  Halogenen,  die  Rcfraction  wächst  von  9*9 — 24*5,  also  auf  das 
2i  fache,  die  Dispersion  dagegen  von  0*50 — 3’65,  also  auf  das  T^fachc. 

Von  Metallen  hat  Glaustone  die  Atomdispersionen  {AD)  für  das  Kalium  ermtttclt,  je  nach 
dem  in  Betracht  gezogenen  Salz  erhält  man  wesentlich  verschiedene  Werthe.  Die  Haloidsalze 
geben  44^7  = 0'8,  das  Formiat  0'53,  das  Acetat  0‘44,  das  Hydrat  0*565,  das  Nitrit  0*48,  das 
Cyanid  0*58,  das  Carbonat  0*40,  das  Oxalat  0*59.  Den  Gnind  für  diese  Abweichungen  hndet 
Gladstone  in  den  mit  dem  Kalium  verbundenen  Gruppen. 

Vergleicht  man  die  Dispersionsäquivalente  der  Kalium-  und  Natriumverbindungen,  so  unter- 
scheiden sich  diese  meist,  aber  nicht  immer  um  gleiche  Werthe. 

Die  Berechnung  der  Molekulardispcrsioncn  für  Substanzen,  die  nur  in  E^ösungen  untersucht 
sind,  ist  sehr  unsicher,  da  alle  Fehler  proccntisch  in  stark  vergrössertem  Masse  cintrcteii.  Er 
kann  bei  Lösungen,  die  5§  Salz  enthalten,  sehr  wolü  20  ^ betragen. 

Da  sich  für  die  Molckularrefraction  bei  organischen  Verbindungen  keine  durchgreifenden 
Regelmässigkeiten  ergeben  haben,  so  ist  von  verschiedenen  Seiten,  so  von  GLADyroNE,  Nasfni  (72), 
vorgcschlagen  worden,  lieber  das  Dispersiunsverroögen  als  Charakteristikum  für  die  einzelnen 
Gruppen  von  Verbindungen  zu  benutzen,  indess  sind  die  hierher  gehörigen  Fragen  noch  nicht 
genügend  geklärt. 

Auch  Schrauf  (73)  betont,  dass  die  Dispersionen  die  einzelnen  Verbindungsgruppen  weit 
schärfer  charakterisiren,  als  die  Refractionsäquivalente. 

Aus  dem  Werth  von  Schrauf  fUr  die  Dispersionsconstante  des  Kohlenstoffes  4^^  = 1*8432 
ergiebt  sich  eine  Alomdispersion  4*584,  falls  man  sie  aus  der  Fonncl  berechnet.  Ver- 

gleicht man  damit  die  Steigerung  der  Molckulardispersion  bei  Verbindungen,  die  sich  um  ein 
Atom  Kohlenstoff  unterscheiden,  so  findet  man  hier  eine  viel  griHsere  Steigerung.  Es  ist  bei 

Ü 

Phenol  Ä=  10393,  </=10702,  -v- .»/=  9128,  bei  Bittem>andelöl  Ä=l-2820,  ./=  10155, 

a 

— =a=  129*9*2.  Die  Atomdispersion,  die  dem  hinrukommenden  Kohlenstoffatom  entspricht,  ist 

also  86*5* 
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Legt  man  die  Formel  — *u  Grunde,  so  sind  die  Steigerungen  noch  sehr  viel  grösser. 

Es  bestätigt  dies,  dass  die  Dispersion  in  weit  höherem  Maassc  von  dem  Bau  der  Ver- 
bindungen beeinflusst  wird  als  die  Brechung. 

In  Bezug  auf  die  Dispersion  organischer  Verbindungen  fand  schon  Gi.adstone  im  Allge- 
meinen, dass  die  ungesättigten  Verbindungen,  die  sich  auch  durch  ein  besonders  starkes  Brechuugs- 
vennögen  auszeichnen,  eine  stärkere  Dispersion  besitzen,  als  die  gesättigten  und  dass  im  Grossen 
und  Ganzen  die  Farbenzerstreuung  der  Körper,  welche  viel  ungesättigte  Valenzen  (sogen,  mehr- 
lachc  Bindungen)  enthalten,  grösser  ist  als  die  von  Substanzen,  in  denen  eine  geringere  Anzahl 
derselben  vorkommt.  Eine  Proportionalität  zwischen  der  Anzahl  ungesättigter  Atomgruppen  und 
der  Stärke  der  Dispersion,  oder  Überhaupt  eine  erkennbare  Beziehung  zwischen  dieser  und  der 
chemischen  Struktur  besteht  jedoch  nicht,  ebenso  wie  ein  quantitativer  Zusammenhang  zwischen 
der  Farbenzerstreuung  und  dem  mittleren  oder  irgend  einem  andern  Brechungsindex  der  Körper 
bekanntlich  nicht  allgemein  nachweisbar  ist.  Zur  Erläuterung  dieser  Verhältnisse  diene  die  nach- 
stehende, Brühl  (69)  entnommene  Tabelle.  1«  bedeutet  eine  Doppelbindung,  die  Zahl  daneben 
die  Zahl  derselben.  R ist  die  Constante  der  zweigliedrigen  CAUCllv’schen  Formel,  <ler  sogen. 
D ispersionscoeffleient 


V-u 

B j 

Bld,t 

Zimmtalkohol  . . • 

c,h,„o'1=4 

(20°) 

1-0440 

1-5819 

1-3815 

1-3233 

Ziinmtaldehyd  . . 

C.H.N"  1=4 

(20°) 

1-0497 

1-6195 

2-4952 

2-3770 

Methyldiphcnylamtn  . 

C.,II,30'|=c 

(20°) 

1-0476 

1-6193 

1^. 

1-6457 

1-5709 

Cymol 

*'l.**14  1~J 

(20°) 

0-8569 

1-4937 

0-7375 

0-8607 

Hexahydronaphtalin  . 

C,.H,4|  = , 

(18-4°) 

0-9581 

1-5288 

0-8310 

0-8673 

Allylparakresolat  . .1 

C,,H.,0'|=4j 

(10°) 

0-9870 

1-5323 

0-9312 

0-9435 

Anethol J 

(14-9°) 

0-9913 

1-5626 

0-4669 

1-4798 

FUr  — findet  Weegmann  (Zciischr.  f.  phys.  Chem.  2,  pag.  257.  1888): 
d 


Aethylenchlorid  ....  0 35625  | Acetylendibromid  ....  0*39049 

Aethylidenchlorid ....  0*35623  Tribromäthylen  ....  0*38881 

Acthylenbromid  ....  0*34311  Vinyltribromid 0*33868 

Aethylidenbromid . . . . 0 34314  Aethylbromid 0*34138 

Acctylentetrabromid  . . . 0*33739  Anilin 1*34812 

Acetylidcntetrabromid  . . 0*35515  Benzol 1*02886 

Man  sieht,  dass  die  l>eiden  ersten  Chloride  und  die  beiden  ersten  Bromide  je  unter  sich 
gleiche  Dispersionscoefficienten  besitzen,  bei  den  Tetrabromverbindungen  hat  derjenige  fUr  die 
unsymmetrische  den  höheren  Werth.  Im  Allgemeinen  zeigt  sich,  dass  bei  diesen  Körpern  mit 
drei  Aethylenbindungen  der  Werth  von  B\d  zwischen  0*34  und  0*40  liegt,  also  nahe  fUr  die 
vcrscliiedenen  Substanzen  gleich  ist. 

Anilin  und  Benzol  mit  drei  doppelten  Bindungen  haben  dagegen  einen  grossen  Dispersions- 
coł^fficienten. 

Drehung.*) 

Löscht  man  einen  auf  irgend  eine  Weise  durch  einen  Polarisator  polarisirten 
homogenen  Lichtstrahl  durch  einen  Analysator,  etwa  ein  Nikol,  aus  und  stellt 

*)  i)  Lausent,  Dingl.  Journ.  223,  pag.  608.  1877;  BeibL  i,  pag.  468.  2)  Mascakt, 

Ann.  Ecol.  norm.  (2)  1,  pag.  201.  1872.  3)  L.  Landolt,  Zeitschr.  f.  Instrumcntenkunde  3, 

pag.  121.  1883;  Beibl.  7,  pag.  863.  4)  Schmidt  u.  Haensch,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  4, 
pag.  348.  1884;  Beibl.  9,  pag.  39.  5)  Descloiskagx,  Pogg.  Ann.  102,  pag.  474.  6)  lk  Bel, 

Ch«m.  Ber.  5,  pag.  391.  7)  Sohncke,  Math.  Ann.  9,  pag.  504.  1S76;  Beibl  2, 
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zwischen  Analysator  und  Polarisator  eine  Glasplatte  oder  einen  Trog  mit  Wasser,  so 
bleibt  das  Gesichtsfeld  dunkel.  Ersetzt  man  diese  Körper  aber  durch  eine  senk- 
pog.  494.  8)  SoHNCKK,  Wikdemann’s  Anna).  3,  pag.  530.  1878.  9)  JuNCFrjtisai,  Bull.  soc. 

chini.  19,  pag.  194.  10)  t.K  Bkl,  Bull.  soc.  chim.  27,  pag.  441 — 445;  Bcilil.  I,  pag.  35z. 

Il)  W.  Staedei.,  Chem.  Bcr.  ii,  pag.  1752.  1S78;  BeibL  3,  pag.  36.  12)  LewkoWitsch, 

Chem.  Ber.  16,  pag.  1565.  1883;  Bcibl.  7,  pag.  774.  13)  G.  J.  W.  Bksjuer,  Chem.  Ber.  13, 

pag.  35t.  1880;  Beibl.  4,  pag.  470.  14)  J.  Lewkowutsch,  Chem.  Bcr.  16,  pag.  1565  u.  1568. 

1883;  Beibl.  7,  pag.  774;  Ber.  15,  pag.  1565.  1882;  Beibl.  6,  pag.  800.  15)  Ders.,  Chem. 

Ber.  i6,  pag.  272a  1883:  Bcibl.  8,  pag.  134.  16)  J.  A.  IJ£  Bei,  Compt.  rend.  89,  pag.  312. 

1879;  Ders.,  Compt.  rend.  92,  pag.  532.  1881;  Beibl.  5,  pag.  300;  Ders.,  Bull.  soc.  chim.  31, 

pag.  104.  1879;  Beibl.  3,  pag.  505.  17)  J.  Lewkowitsch,  Chem.  Ber.  16,  pag.  2721—23.  1883; 

Beibl.  8,  pag.  124.  18)  Vcrgl.  hierzu  G.  Wyrouboff,  Bull.  soc.  chim.  n.  1884,  pag.  52.  19)  Ju.mg- 

PI.EISCH,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  26  u.  222.  1884;  Bcibl.  8,  pag.  519;  vergl.  auch  G.  WvKOii- 
BüPF,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  210.  1884,'  Beibl.  8,  pag.  $18;  E.  Leidik,  Compt.  rend.  95, 
pag.  87.  1882;  Beibl.  7,  pag.  772.  20)  JuNGPl.Ktscn,  1.  c.  21)  R.  T.  PUMITON,  Compt. 

rend.  92,  pag.  882.  1881 ; Bcibl.  5,  pag.  442;  F.  T.  Pl.IMPTOS,  Compt.  rend.  92,  pag.  531. 

1881  i Beibl.  5,  pag.  300;  Compt.  rend.  87,  pag.  213.  1878;  Beibl.  2,  pag.  601.  22)  LE  Bei, 
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recht  zur  optischen  Achse  geschnittene  Quarzplatte  oder  eine  Röhre  mit  Zucker- 
lösung, so  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  sondern  man  muss  das  Nikol  um  einen 
bestimmten  Winkel  drehen,  um  wieder  Dunkelheit  zu  erhalten.  Die  Polarisations- 
ebene des  einfallenden  Lichtes  hat  eine  Drehung  erfahren  und  zwar  nach  rechts 
oder  links,  je  nachdem  das  analysirende  Nikol  nach  rechts  oder  links  gedreht 
werden  musste,  um  wieder  Dunkelheit  zu  erzielen. 

Körjrer,  die  in  dieser  Weise  auf  das  Licht  wirken,  heissen  drehende,  cirkular- 
polarisirende  oder  optisch-aktive  und  zwar  nach  rechts  drehende  (dextrogyre) 
oder  linksdrehende  (laevogyre),  was  durch  oder  oder  durch  -t-  und  — 
angedeutet  wird;  das  positive  Vorzeichen  entspricht  einer  Rechts-,  das  negative 
einer  Linksdrehung. 

Nicht  drehende  Körper  heissen  inaktive. 

Die  Drehung  wächst  proportional  der  Dicke  der  drehenden  Schicht;  man 
sollte  die  Drehungen  stets  für  die  Dicke  von  einem  Decimeter  angeben.  Ent- 
sprechend den  jetzt  mehr  und  mehr  sich  einbürgernden  Einheiten  sollte  man 
eigentlich  einen  Centimeter  wählen,  man  erhält  dann  aber  unbequem  kleine  Zahlen. 

Die  Drehung  ist  für  die  verschiedenen  Farben  verschieden,  und  zwar  meist  für  das 
Roth  kleiner  als  für  das  Violett.  Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  als  Dispersion 
der  Polarisationsebene  (s.  w.  u.)  Man  muss  daher  stets  angeben,  für  welche  Farbe 
die  Drehung  bestimmt  ist.  Meist  ist  dies  für  das  Gelb  der  i?-Linie  der  Fall, 
indem  man  eine  Kochsalzflamme  zum  Beleuchten  verwendet.  Früher  ermittelte 
man  bei  der  Benutzung  von  weissem  Licht  die  Drehung  für  den  hellsten  Theil 
des  Spektrums,  man  bezeichnet  dies  resp.  durch  ao  und  ay  (j=jaune)\  hat  man  für 
irgend  eine  andere  FRAUNHOFER'sche  Linie  L die  Beobachtung  angestellt,  so 
bezeichnet  man  dies  durch  a/, . Die  früher  angegebenen  Reductionsformeln  von 
ay  auf  HD  sind  nicht  richtig,  da  die  Dispersion  von  Substanz  zu  Substanz  wechselt, 
und  ferner  die  Maximal-Helligkeit  nicht  für  alle  Lichtquellen  an  derselben  Stelle 
des  Gelb  liegt 

Die  Dispersion  erklärt  es  auch,  warum,  wenn  das  einfallende  Licht  weiss 
ist,  bei  keiner  Stellung  des  Nikols  eine  vollkommene  Auslöschung  erzielt  wird. 
Der  Auslöschung  der  verschiedenen  Farben  entsprechen  verschiedene  Stellungen 
des  analysirenden  Nikols.  Am  dunkelsten  ist  das  Gesichtsfeld,  wenn  das  Gelb 
ausgelöscht  ist.  * Das  Gesichtsfeld  erscheint  dann  in  einem  eigenthümlichen 
röthlich-violetten  Ton,  der  sogen.  Uebergangsfarbe,  empfindlichen  Farbe,  oder 
Tinte  de  Passage.  Bei  kleinen  Drehungen  aus  dieser  Lage  treten  die  lebhaftesten 
Farbenwechsel  auf,  dreht  man  das  Nikol  etwa  nach  der  Seite,  wo  das  Blau  aus- 
gelöscht wird,  so  erscheint  das  Gesichtsfeld  roth,  im  entgegengesetzten  Fall  blau. 

Zur  Bestimmung  der  Drehung  der  Polarisalionsebene  dienen  eine  ganze 
Reihe  von 

Methoden. 

Aus  den  zu  untersuchenden  festen  Körpern  stellt  man  Platten  her.  Lösungen 
bringt  man  in  Glasröhren,  deren  Enden  abgeschliffene  Messingfassungen  tragen, 
auf  die  dann  durch  Ueberfangschrauben  planparellele  Glasplatten  angedrückt 
werden,  doch  darf  sich  dabei  keine  Spannung  in  den  Platten  entwickeln.  Die 
Platten  müssen  auch  einander  genau  parallel  sein  und  genau  senkrecht  zur  Achse 
des  Rohres  stehen. 

Handelt  es  sich  nur  darum,  zu  bestimmen,  ob  ein  Körper  überhaupt  dreht 
und  in  welchem  Sinne,  so  benutzt  man  die  folgende  Anordnung.  Das  Licht 
wird  durch  eine  biconvexe  länse  nahezu  parallel  gemacht,  fällt  dann  auf  ein  Nikol, 
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hierauf  auf  eine  Soi.EiL’sche  Doppelquarzplatte,  bestehend  aus  zwei  nebeneinander 
liegenden,  3*75  oder  7*5  Millin^.  dicken,  in  einer  senkrechten  Fuge  aneinander- 
stossenden  Quarzplatten  von  entgegengesetzter  Drehung,  geht  dann  durch  eine 
möglichst  dicke  Schicht  der  drehenden  Substanz,  dann  durch  ein  analysirendes  Nikol 
und  fällt  endlich  auf  ein  kleines  GALiLEi’sches  Fernrohr,  hfan  stellt  das  Fernrohr 
schart  auf  die  Fuge  ein  und  dreht  das  analysirende  Nikol,  nachdem  die  Substanz 
entfernt  ist,  bis  die  Quarzplatten  die  empfindliche  Farbe  zeigen.  Schaltet  man 
die  Substanz  ein,  so  erscheinen,  falls  sic  dreht,  die  beiden  Quarzplatten  ver- 
schieden gefärbt,  die  eine  wird  roth,  die  andere  blau;  hat  man  einmal  bestimmt, 
ob  die  rechte  oder  linke  beim  Einschalten  einer  rechts  drehenden  Zuckerlösung 
blau  wird,  so  kann  man  daraus  auch  unmittelbar  auf  die  Drehrichtung  des  unter- 
suchten Körpers  schliessen. 

Zur  Kfessung  des  DrehungswinkeU  schlägt  man  zwei  Wege  ein:  man  hebt  die  Drehung 
durch  Einschaltung  verschieden  dicker  Schichten  eines  entgegengesetzt  drehenden  Körpers  auf, 
dies  geschieht  bei  den  Saccharimetern.  Bei  den  Polaristrobometern  werden  stets  zwei 
Messungen  angestcllt.  Erst  wird  ohne  Einschaltung  der  brechenden  Substanz  ein  bestimmtes 
Phänomen  hervorgerufen,  dann  die  Substanz  eingeschaltet  und  durch  Drehen  einer  polarisircaden 
Vorrichtung  wieder  dieselben  Erscheinungen  erzeugt. 

Mitscherlich’#  Polarisationsapparat.  Die  von  der  Lichtquelle  kommenden  Strahlen  werden 
durch  eine  Linse  parallel  gemacht,  gehen  dann  durch  ein  Nikol,  hierauf  durch  die  zu  unter- 
suchende Substanz  und  dann  durch  das  analysirende  Nikol,  dessen  Lage  auf  einem  Thcükrcis 
mittelst  Nonien  abgelescn  werden  kann.  Man  stellt  zunächst  ohne  eingeschaltete  drehende  Subsbuiz 
auf  Dunkelheit  ein,  resp.  bringt  den  bei  grossem  Gesichtsfeld  und  nicht  ganz  parallelen  Strahlen 
auftretenden  dunklen  Streifen  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  und  liest  die  Lage  des  Nikol# 
ab.  Jetzt  schaltet  man  die  drehende  Substanz  ein  und  wiederholt  die  Messung.  Sind  die  beiden 
Ablesungen  A und  Zf,  so  ist  die  Drehung  A — ß. 

Zu  genauen  Beobachtungen  muss  man  homogenes  Licht  verwenden,  man  wählt  dazu  meist  das 
von  einem  Bunsenbrenner,  in  dem  sich  eine  Perle  eines  Natriumsalzes  befindet,  ausgesandtc  Liebt; 
um  die  stets  mit  V'orhandenen  blauen  und  grünen  Strahlen  abzufangen,  schaltet  man  noch  eine 
Losung  von  Kaliumbichromat  oder  eine  Platte  eines  Krystalles  desselben  ein.  Benutzt  man, 
wie  dos  bei  älteren  Arbeiten  vielfach  geschah,  weisses  Licht,  so  entspricht  der  grössten  Dunkelheit 
die  Auslöschung  des  Gelb  und  man  erhält  den  Drehungswinkel  für  dieses. 

Sollen  Messungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  angestcllt  werden,  so  legt  man  den 
Körper  resp.  das  mit  der  drehenden  Flüssigkeit  gefüllte  Rohr  in  eine  weitere  doppelwandige 
Röhre,  durch  <lie  Wasser  von  der  betreffenden  Temperatur  diesst 

Soll  die  Drehung  für  verschiedene  Farben  bestimmt  werden,  so  lässt  n\an  entweder  rer- 
schieden  farbige  Strahlen  auffalien,  oder  man  setzt  hinter  den  Analysator  noch  einen  Spektral- 
apparat.  Ist  irgend  eine  Farbe  des  cinfallcnden  weissen  Lichtes  durch  den  Analysator  ausge- 
löscht, so  erscheint  im  Spektrum  an  der  betreffenden  Stelle  ein  dunkler  Streifen,  der  bei  Drcben 
des  Analysators  durch  das  ganze  Spektrum  wandert.  Ist  die  Rotationsdispersion  klein,  so  ist 
der  Streifen  verwaschen;  es  empfiehlt  sich  dann,  ausser  dem  drehenden  Körper  noch  eine  Quan- 
säulc  cinzuschalten,  dann  erscheinen  die  Streifen  scharf  begrenzt,  und  man  ermittelt  nun  die  Ver- 
schiebungen, die  diese  Streifen  erfahren,  wenn  man  den  zu  untersuchenden  Körper  einsetzt. 

Bei  breiten,  weit  weniger  bei  schmalen,  dunklen  Streifen  macht  sich  der  Fehler  geltend, 
dass  das  Dunkclheitsmoxinium  nicht  genau  mit  der  Mitte  des  Streifens  zusamroenfäUt,  wenn  nicht 
ihre  Mitte  gerade  dem  Maximum  der  Helligkeit  im  Spektrum  entspricht,  sondern  es  wird  stets 
von  demselben  fortgerUckt  erscheinen.  Für  weniger  brechbare  .Strahlen  als  das  Gelb  wird  die 
Drehung  zu  gross  erhalten,  für  brechbarere  zu  klein.  Daher  sind  auch  die  erhaltenen  Drehungen 
für  das  Gelb  zu  gross,  da  das  IlcUigkeitsmaximum  im  Weiss  von  der  Z>-Linie  nach  dem  Blau 
zu  liegt. 

Polaristrobometer  von  Wild.  Das  durch  ein  Nikol  polarisirte  Licht  geht  durch  eine 
SAVART'sehe  Doppciplattc  und  ein  analysirendes  Nikol.  Die  Doppelplattc  wird  durch  ein  kleines 
Fernrohr  betrachtet.  Die  SAVART'sehe  Platte  besteht  aus  zwei  unter  45^  gegen  die  Hauptachse 
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geschnittenen  KalkspathpUtten,  die  je  3 Millim.  dick  sind^  die  gekreuzt  und  deren  Hauptschnitte 
um  45®  gegen  den  des  Analysators  geneigt  sind.  In  ihnen  entstehen  isochromatische  Curven  und 
«war  gerade  Linien,  sie  verschwinden,  wenn  die  Hauptschnitte  der  Nikols  gekreuzt  oder  parallel  sind. 
Man  ermittelt  die  Stellung  des  polarisirendcn  Nikols,  wenn  sie  mit  und  ohne  eingeschalteter 
drehender  Substanz  verschwunden  sind.  Die  Differenz  der  beiden  Ablesungen  giebt  die  Drehung. 

Apparat  von  L.  Laurent.  Als  Lichtquelle  dient  bei  diesem  Apparat  ein  BuNSEN’scher 
Brenner  mit  sehr  starkem  Zug,  in  dessen  Flamme  Chlomatrium  verdampft.  Die  Strahlen  werden 
durch  ein  polarisirendes  Prisma  polarisirt  und  gehen  dann  durch  ein  Diaphragma  (v.  Fig.),  dessen 
eine  Hälfte  mit  einer  parallel  tur  Achse  geschliffenen  Quarzplatte  bedeckt  ist. 

Die  Richtung  ihrer  Achse  ist  durch  den  Pfeil  in  der  Zeichnung  angegeben,  liegt  also  ||  A O. 
Die  Dicke  der  Platte  ist  so  gewählt,  dass  die  parallel  und  senkrecht  zur  Achse  polarisirten,  durch 
sic  bindurchgehenden  Strahlen  einen  Gangunterschied  von  einer  halben  Wellenlänge  erleiden. 
Zwischen  diese  Platte  und  das  analysirende  Nikol  A wird  die  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz 
gefüllte  Röhre  geschaltet.  Ein  GAULEi'sches  Fernrohr  dient  zum  Einstellen  auf  die  Quarzplattc. 

Stellen  wir  zunächst  die  Polarisationsebene  des  Polarisators  parallel  A 0,  so  wird  bei  jeder 
Stellung  des  Analysators  das  Gesichtsfeld  gicicbmässig  hell  erscheinen.  Neigen  wir  aber  P um 
einen  Winkel  o gegen  OA,  so  wird  die  Lage  der  Polarisationscbenc 
der  durch  den  Quarz  gegangenen  Strahlen  \\  OB*  sciu,  indem  die  ||  Ox‘ 
und  OA  polarisirten  Strahlen  einen  Gangunterschied  gegen  einander 
von  einer  halben  Wellenlänge  erlitten  haben  (dabei  ist  A OB  = «).  Es 
werden  daher  diese  ausgelöscht,  wenn  der  Analysator  die  Lage  .9  F* 
besitzt,  während  die  durch  die  unbedeckte  Hälfte  des  Diaphragmas  ge- 
gangenen in  der  Lage  SP  ausgelöscht  werden.  In  der  Mittellage  zwischen 
SP  und  S*F,  werden  beide  Hällten  des  Gesicbtsleldes  gleich  hell  er- 
scheinen \ es  ist  dies  die  Nullagc.  Da  beim  Drehen  des  Analysators  ein 
plötzlicher  Wechsel  von  Hell  zu  Dunkel  cintritt  (ähnlich  wie  beim  jELETT^schen  Prisma),  so 
gestattet  die  Vorrichtung  eine  sehr  genaue  Einstellung.  Schaltet  man  eine  drehende  Substanz 
zwischen  Analysator  und  Polarisator  ein,  so  giebt  die  Drehung  des  ersteren,  die  nöthig  ist,  um 
beide  Hälften  des  Gesichtsfeldes  wieder  gleicli  hell  erscheinen  zu  lassen,  die  Grösse  der  Drehung 
der  Polarisationsebene  an. 

Allen  Methoden,  bei  denen  das  Verschwinden  eines  homogenen,  durch  das  Einbringen  einer 
Salzperle  erzeugten  Lichtstrahles  selbst  oder  durch  denselben  hervorgerufener  Erscheinungen  beob- 
achtet wird,  macht  Mascart  (2)  den  Vorwurf,  dass  bei  denselben  die  fremden  Lichtstrahlen  (beim 
Bunsenbrenner  roth  und  blau)  gerade  im  Moment  des  Verschwindens  etwa  des  gelben  Lichtet 
ungeheuer  Uberwiegen,  so  dass  keine  Dunkelheit  zu  erzielen  ist.  Bei  der  WiLD'schen  Methode 
sind  die  Streifen  für  das  Roth  noch  zu  sehen,  wenn  sie  für  das  Gelb  schon  verschwunden  sind. 
Man  dreht  unwillkürlich  etwas  weiter,  um  diese  verschwinden  zu  machen,  ohne  dass  doch  die 
dem  Gelb  entsprechenden  schon  wieder  sichtbar  wurden,  man  erhält  so  zu  grosse  Drehungen. 
Dies  störende  Licht  kann  man  z.  Thl.  wenigstens  durch  Vorgesetzte  absorbirende  Medien  fort- 
schaffen, 8.  oben. 

Saccharimeter.  Das  Princip,  das  der  Constniction  des  in  der  Praxis  zur  Untenuchung 
von  Zuckerlösungen  viel  verwandten  Apparats  von  Soleil-Ventzkb  tu  Grunde  gelegt  ist,  ist 
folgendes;  der  Lichtstrahl  wird  erst  durch  ein  Nikol  A polarisirt,  geht  dann  durch  eine  SAVART’schc 
Doppelplatte  By  hierauf  durch  eine  Combination  C eines  rechtsdrehenden  und  eines  linksdrehenden 
Quarzkeües,  deren  Kanten  auf  entgegengesetzten  Seiten  liegen  und  darauf  durch  ein  zweites  Nikol. 
Man  stellt  nun  zunächst  alles  so  ein,  dass  die  empfindliche  Uebergangsforbe  aufhitt  und  schaltet 
dann  zwischen  B und  C den  drehenden  Körper  ein,  durch  Verschieben  des  einen  Keiles  gegenüber 
dem  anderen  kann  man  die  Dicke  der  wirkenden  Schicht  verändern  und  die  Wirkung  der  drehenden 
Schicht  aufheben.  Damit  aber  die  Wiederherstellung  der  Uebergangsfarbe  Überhaupt  möglich  sei, 
ist  es  nöthig,  dass  die  drehende  Substanz  eine  gleiche  Dispersion  wie  der  Quarz  besitze,  wie  dies 
bei  dem  Zucker  in  der  That  der  Fall  ist. 

Eine 'sehr  vollständige  Zusammenstellung  aller  bis  zum  Jahr  1879  angegebenen  Methoden 
findet  sich  in  dem  Werk  von  Lanoolt,  «das  optische  Drebungsvennögen  etc.  (Vieweg  und 
Sohn  1879«.) 
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Wohl  die  beste  Gesammtanordnung  der  hieihergehörigen  Apparate  rUhrt  ebenfalls  von 
Landolt  (3)  her. 

Eine  Reihe  von  stbrendea  Umständen  sind  noch  besprochen  von  Schmidt  und  Haf.nsch  (4). 


Specifisches  und  molekulares  Drehungsvermögen. 

Biot  hat  gezeigt,  dass  die  auf  die  I.ängeneinheit  bezogenen  Drehungsver- 
mögen  bei  verschiedenen  Substanzen  nicht  unter  einander  vergleichbar  sind. 
Bringt  man  z.  B.  verschiedene  Flüssigkeiten  in  dieselbe  Röhre  von  der  Länge  /, 
So  wirken  in  Folge  der  verschiedenen  Dichte  d ganz  verschiedene  Massen  auf 
die  Strahlen  ein.  Man  berechnet  daher  die  Wirkung,  welche  die  Körper  haben 
würden,  wenn  sie  mit  der  Dichte  Eins  vorhanden  wären.  Man  dividirt  dazu  das 
beobachtete  a durch  die  lange  / der  Schicht  und  die  Dichte  d und  nennt 


a 

T'l 


das  specifische  Drehungsvermögen.  Setzen  wir  als  Einheit  der  Dichte 
die  des  Wassers  bei  4 Grad,  so  ist  das  spec.  Drehungsvermögen  die  von  1 Grm. 
Substanz,  die  auf  ein  Cbcm.  vertheilt  ist  und  eine  Säule  von  1 Decim.  Länge 
bildet,  hervorgebrachte  Drehung  der  Polarisationsebene.  Um  eine  analoge  Grösse 
(Ur  Substanzen,  die  in  Lösungen  enthalten  sind,  zu  gewinnen,  dienen  folgende 
Betrachtungen. 

Es  seien  ./’-Grm.  aktiver  d.  h.  drehender  Substanz  in  jE-Grm.  Lösungsmittel 
enthalten,  dann  enthält  ein  Cbcm.: 

P 

T, r.-a-Grm. 


aktiver  Substanz.  Ruft  diese  Menge  eine  Drehung  a in  / Decim.  hervor,  so 
erzeugt  eine  Flüssigkeit,  die  in  1 Cbcm.  1 Grm.  aktiver  Substanz  enthält,  eine  Drehung 
a 


( P \ P+P 
i ■ A-  'v  ~ “ i.p-d  ~ 


~jr_^r£~  ® aktiver  Substanz  in  der  Gewichtseinheit  Lösung. 

Ist  dann  p der  Procentgehalt  an  aktiver  Substanz  in  100  Gewichlstheilen  Lösung, 
so  ist  p=:  100 (,  also 

W - i.p.j- 

Ist  q die  Menge  des  Lösungsmittels  in  100  Theilen  Lösung,  so  ist 

a-100 

~ l-{\QQ  — q)d- 

Bezeichnet  man  mit  c die  Concentration  d.  h.  die  Anzahl  Gramm  aktiver 
Substanz  in  100  Ccm.  des  angewandten  Lösungsmittels,  so  kann  man  auch  setzen 

W=  "TTT- 


Diese  Entwickelungen  setzen  voraus,  dass  bei  der  Lösung  einer  Substanz 
die  drehenden  Theilchen  nur  weiter  auseinander  gerückt  werden,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  dass  aber  das  Drehungsvermögen  sich  dabei 
nicht  ändert.  Diese  Annahme  ist  aber  nur  in  wenigen  Fällen  berechtigt,  meist  er- 
geben sich  verschiedene  Werthe  von  [a]  je  nach  der  Concentration  der  Lösung, 
aus  der  man  cs  berechnet  und  der  Natur  des  angewandten  Lösungsmittels.  So 
fand  Biot  schon  1838,  dass  Weinsäurelösungen  eine  um  so  grössere  spec.'  Drehung 
zeigen,  je  verdünnter  die  angewandte  Lösung  ist.  Diese  Untersuchungen  nahmen 
erst  Hesse  und  Oudemans  jun.  1875  wieder  auf. 
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Aus  den  gefundenen  Werthen  von  [a]  ergiebt  sich  das  sogen,  molekulare 
Drehungsvermögen.  Dieses  ist  die  Drehung,  welche  eine  dem  Molekular- 
gewicht entsprechende  Menge,  vertheilt  auf  ein  Cbcm.,  in  einer  Säule  von  der 
Längeneinheit  hervorrufen  würde.  Man  erhält  dasselbe  durch  Multiplikation 
von  [a]  mit  dem  Molekulargewicht  M.  Um  aber  zu  grosse  Zahlen  zu  vermeiden, 
dividirt  man  noch  durch  100  und  setzt  das  molekulare  Drehungsvermögen 

i^j  100  ■ 

Bestehen  gesetzmössige  Beziehungen  zwi.schen  den  Drehungen  verschiedener 
Substanzen,  so  müssen  diese  sich  auf  die  molekularen  Drehungsvermögen  beziehen. 


Körper  mit  Drehungsvermögen.  Gewinnung  und  physikalische 
Eigenschaften  derselben. 

Für  eine  ganze  Reihe  von  Körpern  ist  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ein 
Drehungsvermögen  nachgewiesen  und  gemessen  worden.  Man  kann  dieselbe  in 
folgende  zwei  Klassen  theilen. 

I.  Körper,  die  in  krystallisirter  Form  das  Vermögen  besitzen,  die  Polari- 
sationsebene zu  drehen  und  meist  diese  Eigenschaft  verlieren,  sobald  sie  in  den 
amorphen  Zustand  übergefUhrt  werden.  Hierher  gehörende  Substanzen  sind: 

1.  Hexagonale  oder  rhomboedrische : Quarz,  Zinnober,  Maticocampher,  die 
Hyposulfate  von  Kalium,  Rubidium  (wahrscheinlich  auch  von  Cäsium),  Blei, 

Strontium,  Calcium,  Natriummetaperjodat,  Benzil. 

2.  Quadratische:  Strychninsulfat  [zeigt  auch  in  der  Lösung  Drehung  (5)], 
Diacetyl-Phcnol-Phtalein,  Guanidincarbonat,  Aethylendiaminsulfat. 

3.  Reguläre:  Natriumchlorat,  Natriumbromat,  Urannatriumacetat,  Natriumsulfo- 
antimoniat,  Amylaminalaun  (6)  (zeigt  auch  in  Lösung  eine  Drehung). 

Von  all'  diesen  Körpern  nimmt  nun  Wyrouboft  (Ann.  Chim.  Phys.  (6)  8.  1886) 
an,  dass  sie  pseudosymmetrisch  sind,  dass  sie  also  in  der  uns  entgegentretenden 
Form  eine  Symmetrie  aufweisen,  die  höher  ist,  als  diejenige,  die  den  einzelnen 
sie  aufbauenden  Elementen  zukommt.  Die  auftretenden  Formen  entständen 
durch  Uebereinanderlagerung  von  optisch  zweiachsigen  Lamellen,  die  in  be- 
stimmter Weise  gegeneinander  gedreht  sind.  Durch  die  Dicke  dieser  und  den 
Grad  der  Doppelbrechung  ist  die  Grösse  der  Drehung  bestimmt,  die  natürlich, 
wenn  die  Ausbildung  der  Krystalle  regelmässig  erfolgt,  für  jede  Substanz  einen 
bestimmten  Werth  annimmt. 

Da  dies  nur  sehr  selten  vorkommt,  so  ist  es  fast  unmöglich,  genau  überein- 
stimmende Werthe  zu  erhalten.  Die  scheinbaren  Uebereinstimmungen  der  vor- 
liegenden Messungen  haben  ihren  Grund  in  der  Ungenauigkeit  der  Beobachtung 
[vergl.  dagegen  auch  Sohncke  (7)]. 

Die  Krystalle  gehören,  wie  aus  der  Zusammenstellung  ersichtlich  ist,  zu  den 
regulären  oder  optisch  einachsigen.  An  optisch  zweiachsigen  konnte  bisher  noch 
keine  Drehung  nachgewiesen  werden,  sie  wird  durch  die  Doppelbrechung  ver- 
deckt. 

Bei  den  regulären  Körpern  ist  die  Drehung  nach  allen  Richtungen  vor- 
handen und  zwar  stets  in  gleicher  Stärke,  wie  Sohncke  (8)  am  Natriumchlorat 
nachwies,  das  er  in  Richtungen  senkrecht  zu  den  Würfelflächen  und  solchen, 
die  um  45  Grad  gegen  erstere  geneigt  waren,  untersuchte. 

Die  optisch  einachsigen  Krystalle  zeigen  nur  in  der  Richtung  der  Haupt- 
achse eine  Drehung  und  in  Richtungen,  die  ganz  wenig  gegen  diese  geneigt  sind. 

— C^oogle 


486 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Von  den  oben  erwähnten  Körpern  lassen  sich  meist  rechts-  und  linksdrehende 
Krystalle  darstellen,  die  sich  in  vielen  Fällen  durch  eine  Hemiedrie  und  Tetar- 
toedrie  unterscheiden,  die  bei  den  rechtsdrehenden  Körpern  eine  rechte,  bei  den 
linksdrehenden  eine  linke  ist. 

Dies  ist  z.  B.  beobachtet  worden  bei  Quarz,  Natriumperjodat,  den  Hypo- 
sulfaten, Guanidincarbonat,  Maticocampher  u.  s.  w. 

II.  Körper,  die  als  F’lUssigkeiten  oder  in  Lösungen  oder  als  amorphe  nach 
dem  Schmelzen  erstarrte  Körper  oder  im  dampfförmigen  Zustande  eine  Drehung 
zeigen.  Diese  drehenden  Substanzen  sind  sämmtlich  KohlenwasserstoffVerbindungcn. 

Die  bis  vor  kurzem  bekannten  drehenden  Substanzen  entstammten  entweder 
direkt  dem  pflanzlichen  oder  thierischen  Organismus  oder  waren  durch  Um- 
lagerungen aus  solchen  gewonnen.  Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  auf  rein  syn- 
thetischem Wege  drehende  Substanzen  hergestellt,  so  Jüngfleisch  (9)  Weinsäure 
aus  Alkohol,  LEWKOwiTSCHMandelsäiire  und  Ladenburg  drehendesConiin.  Dasselbe 
ist  a-Propylpiperidin,  ebenso  stellte  er  synthetisch  dar  die  drehenden  Basen  a-Aethyl- 
piperidin  und  a-Bipecolin  (Ladenburc,  Chem.  Ber.  19,  pag.  *975.  1876)  aus  Glycerin. 

Gegen  die  Resultate  von  Jungfleisch  sind  von  Pasteur  Einwände  erhoben 
worden. 

In  Bezug  auf  das  von  Friedländer  Q.  f.  pract.  Chem.  LXX.  pag.  449) 
aus  Kaliumantimoniat,  Jodäthyl  und  Jodmethyl  auf  synthetischem  Wege  dargestellte 
Triäthylmethylstibinjodid,  das,  trotzdem  die  Substanzen,  aus  denen  es  darge- 
stellt wurde,  die  Polarisationsebene  nicht  drehten,  selbst  diese  Erscheinung  zeigte, 
weist  Le  Bel  (io)  nach,  dass  der  zur  Gewinnung  des  Jodäthyls  dienende  Alko- 
hol etwas  aktiven  Amylalkohol  enthielt,  wenigstens  ergaben  Versuche,  bei  denen 
letzterer  ausgeschlossen  oder  doch  sein  Drehungsvermögen  zerstört  war,  Produkte, 
welche  keine  Drehung  zeigten. 

Soweit  drehende  Substanzen  bisher  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand 
untersucht  worden' sind,  zeigen  sie  in  beiden  ein  nahezu  gleiches  specifisches 
Drehungsvermögen  Da  nun  die  Gase  sicher  aus  einzelnen  Molekülen  bestehen 
und  die  flüssigen  Körper  wahrscheinlich,  so  beweist  dieses,  dass  die  Drehung 
durch  eine  besondere  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  und  nicht  etwa  durch 
eine  besondere  Anordnung  der  letzteren  zu  Molekülaggregaten  bedingt  ist. 

Kann  man  Krystalle  der  drehenden  Substanzen  erhalten,  so  zeigen  diese 
oft  eine  Hemiedrie  und  zwar  die  rechtsdrehenden  eine  rechte,  die  linksdrehenden 
eine  linke,  so  bei  der  Weinsäure  und  den  weinsauren  Salzen.  (Da  diese  aber 
rhombisch  krystallisiren,  so  lässt  sich  an  den  Krystallen  selbst  keine  Drehung 
beobachten.)  Doch  ist  dies  nicht  immer  der  Fall,  so  nicht  beim  äthylschwefelsauren 
Baryt.  Umgekehrt  findet  sich  bei  manchen  Stoffen  eine  Hemiedrie,  ohne  dass 
doch  eine  Drehung  in  der  Lösung  aufträte,  so  bei  Strontiumformiat  und  Mag- 
nesiumsulfat. 

Viele  inaktive  Körper  können  als  eine  Mischung,  resp.  eine  Uebereinander- 
lagerung  zweier  aktiver  angesehen  werden,  die  mit  dem  betrachteten  Körper 
isomer  sind.  So  entsteht  die  in.tktive  Traubensäure  aus  Rechts-  und  Linkswxin- 
säure.  Um  aus  dem  inaktiven,  aus  zwei  aktiven  gebildeten  Körper  die  aktiven 
abzuscheiden,  kann  man  verschiedene  Wege  einschlagen. 

1.  M.an  krystallisirt  Salze  oder  Verbindungen  des  betreffenden  Körpers  und 
sucht  die  Krystalle  mit  rechts-  und  linkshemiedrischen  Flächen  aus.  Man  kann 
auch  eine  übersättigte  I.ösung  des  betreffenden  Körpers  mit  einem  rechts-  oder 
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linkshemiedrischen  Krystalle  berühren,  dann  scheidet  sich  nur  die  ihm  ent- 
sprechende Modifikation  ab. 

Aus  dem  Natriumammoniumsalz  der  natürlichen  Traubensäure  scheiden  sich 
zunächst  grosse,  monokline  Krystalle  ohne  hemiedrischen  Typus  aus,  denen 
dann  erst  die  rhombischen  Krystalle  mit  den  bekannten  hemiedrischen  Flächen 
folgen  (i  i). 

2.  Man  vereinigt  den  Körper  (etwa  Traubensäure)  mit  einem  anderen  aktiven 
Körper  (etwa  Cinchonin).  Dann  sind  oft  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  beiden 
entstehenden  Modifikationen  verschieden.  Lewkowitsch  (12)  erhielt  z.  B.  beide 
Mandelsäuren,  als  er  in  eine  Lösung  von  äquivalenten  Mengen  inaktiver  Mandel- 
säure und  Cinchonin  Krystalle  von  rechtsmandelsaurem  Cinchonin  brachte.  Laden- 
burg (Chem.  Ber.  19,  pag.  2582.  1876)  zerlegte  das  von  ihm  synthetisch  dargestellte 
inaktive  a-Propylpiperidin  durch  Krystallisation  der  weinsauren  Salze  in  die 
rechts-  und  die  linksdrehende  Modifikation,  von  denen  die  erstere  mit  dem 
natürlichen  Coniin  identisch  ist, 

Reducirt  man  Traubensäure  mit  Jodwasserstoff,  so  erhält  man  eine  inactive 
Aepfelsäure;  durch  Zusatz  von  Cinchonin  allein  gelang  es  nicht,  dieselbe  zu 
spalten,  wohl  aber,  als  Krystalle  von  linksdrehendem  äpfelsaurem  Cinchonin  hin- 
eingebracht wurden;  es  schied  sich  dann  zunächst  das  Salz  der  rechtsdrehenden 
Säure  aus  (13). 

3.  Man  versetzt  die  fragliche  Substanz  mit  Fermenten  und  einer  geeigneten 
Nährflüssigkeit.  Dann  zersetzt  das  Ferment  überwiegend  die  mit  dem  einen 
Drehungsvermögen  begabte  Substanz. 

Je  nach  der  Art  des"  die  Zersetzung  einleitenden  Pilzes  sind  die  erzeugten 
Modifikationen  verschieden. 

So  hat  J.  Lewkowitsch  (14)  durch  Einsäen  von  PeniciUium  glaucum  aus  in- 
activer  Mandelsäure  Rechtsmandelsäurc  gewonnen,  durch  Wachsenlassen  von 
Saccharomyces  ellipsoideus  und  eines  Schizomyceten  (Vibrio?)  auch  Linksmandel- 
säure erhalten,  durch  Einsäen  der  Schizomyceten  hat  er  aus  Traubensäure  Rechts- 
weinsäure erhalten.  Traubensäure  und  Mandelsäure  verhalten  sich  also  dem 
PeniciUium  und  dem  Schizomyceten  gegenüber  gerade  entgegengesetzt. 

Ganz  analog  erhielt  Lewkowitsch  (15)  mittelst  PeniciUium  glaucum  aus 
glycerinsaurem  und  milchsaurem  Ammoniak  drehende  Lösungen,  und  zwar  aus 
ersterem  eine  linksdrehende,  aus  letzterem  eine  rechtsdrehende. 

Einige  weitere  Beispiele  für  die  Ausscheidung  der  einen  Modification  durch 
Pilze  sind  die  folgenden: 

CH  \ 

Aus  synthetischem  Methyläthylcarbincarbinol,  ^ j|^^CH-CH,OH,  erhält  man 
beim  Einsäen  von  PeniciUium  ein  stark  nach  links  drehendes  Produkt  (16). 

Aus  inactivem  Propylglycol  erhält  man  beim  Wachsen  von  Bacterium  termo 
in  demselben  einen  linksdrehenden. 

Aus  wässrigem,  fast  inactivem,  schwach  linksdrehendem  Amylalkohol  entsteht 
beim  Wachsen  von  PeniciUium  ein  rechtsdrehender  Alkohol. 

Tritt  ein  Körper  im  rechts-  und  linksdrehenden  Zustand  auf,  so  sind  meist 
die  beiden  Drehungsvermögen  gleich  gross.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  lässt 
sich  es  oft  aus  einer  Beimengung  von  Isomeren  erklären.  Eine  solche  Bei- 
mengung ist  sogar  bei  der  Schwierigkeit,  die  betreflenden  Isomeren  zu  trennen, 
sehr  wahrscheinlich. 

Die  inactiven  Isomeren  können  entweder  eine  Verbindung  oder  eine  Mischung 
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activer  von  entgegengesetzter  Drehrichtung  oder  aber  von  Haus  aus  inactiv  sein ; 
so  verhalten  sich  zu  einander  Traubensäure,  die  Verbindung  von  Rechts-  und 
Links-Weinsäure  einerseits  und  Mesoweinsäure  andererseits. 

Je  nach  der  Temperatur  enthält  eine  Lösung  entweder  das  trauben.saure 
Salz,  das  als  Verbindung  von  rechts-  und  linksweinsäurem  Salz  anzuschen  ist, 
oder  das  Gemenge  beider,  in  dem  bei  einer  bestimmten  Temperatur  der  eine 
Zustand  in  den  anderen  übergeht  (Scacchi,  Acad.  di  Napoli  1865,  pag.  250  und 
WvROUBOFF,  Soc.  chim.  41,  pag.  210;  45,  pag.  52;  Compt.  rend.  102,  pag.  627). 

Van’t  Hoff  und  Deventer,  Ber.  ehern.  Ges.  ig,  pag.  2Ó42,^haben  für  eine  ganze 
Reihe  von  chemischen  Umwandlungen  Aehnliches  erwiesen.  Sie  nennen  die 
Temperatur,  bei  welcher  ein  Zustand  in  den  anderen  übergeht,  Uebergangs- 
punkt  oder  Umwandlungstemperatur  und  vergleichen  diese  mit  der 
Schmelztemperatur,  da  hiqr  gerade  wie  dort  ein  plötzlicher  Uebergang  des  einen 
Zustandes  in  den  anderen  stattfindet. 

Dass  die  Traubensäure  eine  Verbindung  der  beiden  Weinsäuren  ist,  hatte 
schon  Pasteur  durch  die  Wärmeentwickelung,  welche  beim  Vermischen  beider 
entsteht,  erwiesen.  Ladenrurg  hat  durch  Versuche  chemischer  Art  gezeigt  (Ann. 

Chem.  247,  pag.  66),  dass  die  inactiven  Piperidinbasen  Verbindungen  der  activen 
Isomeren  sind. 

Eigenthümlich  ist,  dass  viele  active  Körper  durch  Temperaturerhöhung,  sei 
es  für  sich,  sei  es  in  Gegenwart  anderer  Substanzen,  ihre  Activität  einbUssen ; so 
Amylalkohol  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  Destillation  über  Aetzkali. 

In  einzelnen  Fällen  findet  auch  eine  Umwandlung  in  einen  entgegengesetzt 
drehenden  Körper  statt.  Rechtsdrehendes  Terpentinöl  am  Rückflusskühler  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  zum  Sieden  erhitzt,  verwandelt  sich  in  linksdrehendes. 

Linksmandelsäurc  (17)  wird  durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr,  durch 
Paramandelsäure  hindurch  in  Rechtsmandelsäure,  sowie  Rechtsmandelsäure  in 
eine  inactive  übergeführt. 

Die  optisch  verschiedenen  Modificationen  eines  Körpers  haben  in  den 
meisten  Fällen,  aber  nicht  immer,  gleiche  chemische  und  physikalische  Eigen- 
schaflen. 

Die  Salze  der  activen  Paramilchsäure  haben  einen  anderen  Wassergehalt  als 
die  der  inactiven  Gährungsmilchsäure. 

Die  Löslichkeit  ist  oft  bei  den  verschiedenen  Modificationen,  selbst  bei 
gleicher  Krystallform,  verschieden. 

Links-  und  Rechtsweinsäure  haben  gleiche  Drehungsvermögen,  gleiche  Lös- 
lichkeiten, gleiche  Schmelzpunkte.  Die  Traubensäure  ist  schwerer  löslich  als  die 
ihr  isomeren  activen  Weinsäuren.  Die  Salze  der  activen  Weinsäure  mit  inactiven 
Basen  verhalten  sich  gleich,  die  mit  activen,  wie  Asparagin,  Chinin,  Strychnin  u.  a. 
verschieden.  Zwischen  den  Tartraten  des  Chinins  und  Cinchonins  sind  die  I.ös- 
lichkeitsunterschiede  sehr  gross.  Darauf  beruht  die  Möglichkeit,  durch  das  Aus- 
krystallisirenlassen  der  gemischten  Salze  so  leicht  eine  Trennung  der  beiden 
Modificationen  zu  erreichen  (18).  Hängt  man  nach  Gernez  (19)  gleichzeitig  in 
eine  übersättigte  Lösung  eines  Paratartrates  einen  linken  und  einen  rechten  Krystall, 
so  scheidet  sich  stets  eine  grössere  Menge  des  rechtsdrehenden  Salzes  ab; 
dieses  ist  also  weniger  löslich  als  das  linksdrehende.  Lösungen  von  Paratartraten, 
die  einen  Theil  ihrer  Salze  ausgeschieden  haben,  zeigen  stets  eine  schwache, 
bei  Zusatz  von  Borsäure  sich  steigernde  Drehung  nach  links. 

Die  I.inksmandelsäure  (23)  schmilzt  bei  132’8“,  die  künstliche  Mandelsäure 
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nach  Claisen  bei  118“.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20“  von  der  drehenden 

8’64,  von  der  inactiven  15'97  Thle. 

Die  Chlorhydrate  des  aktiven  und  inaktiven  a-Propylpiperidins  zeigen  etwas 
verschiedene  Schmelzpunkte,  wie  dies  auch  sonst  bei  optisch  aktiven  und  in- 
aktiven Isomeren  so  oft  der  Fall  ist.  Die  Jodcadmiumsalze  ergeben  aber  gleiche 
Schmelzpunkte  (Ladenburg,  Chem.  Ber.  19,  pag.  2583,  1886). 

Die  inaktiven  Weinsäureester  haben  andere  Schmelzpunkte  als  die  aktiven. 

Untersucht  man  die  bei  langsamer  Abkühlung  aus  einer  Lösung  von  Para- 
camphersäure  (20)  in  Wasser  zwischen  70  und  40“  und  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  abscheidenden  Krystalle,  so  zeigen  erstere  eine  starke  Links-,  letztere  eine 
starke  Rechtsdrehung,  sodass  auch  die  beiden  Modificationen  dieser  Säure  sehr 
verschiedene  Löslichkeiten  besitzen. 

Der  linksdrehende  Amylalkohol  hat  eine  grössere  Dampf tension  als  der  in- 
active,  da  es  durch  fractionirte  Destillation  gelingt,  die  Drehung  bei  einem  Ge- 
misch von  activem  und  inactivem  Alkohol  wesentlich  zu  steigern. 

Aus  activem  Amylalkohol  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natrium  ein  inactiver, 
der  wahrscheinlich  beide  Modificationen  in  gleichen  Mengen  enthält  (22). 

Die  Krystalle  der  Chlorplatinverbindung  des  activen  und  inactiven  Amyl- 
amins  unterscheiden  sich  nicht  nach  dem  Aussehen,  von  ersterem  lösen  aber 
100  Thle.  Wasser  2'4  Thle.,  von  letzterem  P7  Thle.  bei  14“. 

Diamylamin  activ,  siedet  bei  182 — 184“,  inactiv  bei  186 — 187“.  Das  Chlor- 
hydrat des  ersteren  ist  eine  in  Wasser,  .Alkohol  und  Aether  sehr  lösliche  Masse;  das 
inactive  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich  (21). 

Um  die  Drehung  zu  erklären,  ist  die  Annahme  einer  ungleichförmigen  Ver- 
dichtung des  Aethers  um  die  Körpermoleküle,  welche  nicht  verschwindend  klein 
gegen  die  Wellenlänge  des  durchgehenden  Strahles  ist,  nöthig;  dies  erfordert 
einen  bestimmten  molekularen  Bau  der  Substanz. 

Drehende  organische  Körper  haben  stets  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom. Auf  dies  Resultat  ist  Le  Bel  und  van  ’t  Hoff  durch  einen  .Analogieschluss 
geführt  worden,  indem  sie  die  Moleküle  dieser  Substanzen  mit  denen  der  drehenden 
Krystalle  vergleichen,  bei  denen  ja  sicher  eine  derartige  Struktur  anzunehmen  ist.*) 
Die  Atome  der  drehenden  Moleküle  würden  dann  ebenfalls  in  Spiralform  ange- 
ordnet sein.  Die  Thatsachen  haben  bisher  diese  Hypothese  insofern  bestätigt, 
als  keine  drehende  Substanz  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  bekannt  ist. 
Dagegen  drehen  viele  Körper  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  nicht.  Dies 
könnte  daher  kommen,  dass  Gemische  zweier  entgegengesetzt  drehender  Körper 
uns  in  ihnen  entgegentreten.  Die  Asymmetrie  der  Kohlenstoffatome  ist  jedenfalls 
nur  eine  der  Bedingungen  zum  Entstehen  der  Activität. 

Denkt  man  sich  bei  einem  Körper  von  dem  Typus  CR4  das  Kohlenstoffatom 
in  der  Mitte  und  die  vier  mit  demselben  verbundenen  Radicale  R an  den  vier 
Ecken  eines  Tetraeders,  dann  wird,  wenn  die  vier  Radicale  alle  unter  einander 
verschieden  sind,  wegen  ihrer  ungleichen  Anziehung  sich  jedes  derselben  in  einer 
anderen  Fintfemung  vom  Kohlenstoffatome  befinden.  Eine  solche  Combination 
CRjRjRjR^  entspricht  einem  irregulären  Tetraeder  (ohne  Symmetrieebene),  das 
in  zwei  enantiomorphen  Formen  auftreten  kann.  Dieselben  zeigen  in  Bezug  auf 
eine  Achse,  die  parallel  zu  der  nämlichen  Kante  geht,  eine  schraubenförmige 
Anordnung  der  vier  Ecken,  bei  der  einen  nach  rechts,  bei  der  anderen  nach 
links  gewunden. 

•)  Dieser  Analogieschluss  wäre  nach  den  weiter  oben  mitgethcilten  Bemerkungen  von  Wyrou- 
BOFF  nicht  haltbar. 
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Nach  Pasteur  zerfallen  die  Moleküle  in  2 Klassen,  1.  solche,  deren  Spiegel- 
bild mit  ihnen  überdeckbar  ist  (Würfel  u.  s.  w.);  2.  solche,  deren  Spiegelbild 
nicht  mit  ihnen  überdeckbar  ist,  die  also  in  zwei  entgegengesetzten  (enantio- 
morphen)  Formen  aufzutreten  vermögen  (Schraube,  irreguläres  Tetraeder).  Bei 
letzteren  zeigt  sich  optische  Activität,  die  Atome  sind  dissymmetrisch  gelagert. 
Als  Beweis  dafür  führt  Pasteur  die  Spaltung  der  inactiven  Traubensäure  in 
Rechts-  und  Linksweinsäure  an. 

Pasteur  hat  weiter  gefunden,  dass  durch  passende  Behandlung  das  links- 
drehende Cinchonidin  und  das  rechtsdrehende  Cinchonin  fast  vollkommen  in  ein 
schwach  rechtsdrehendes,  isomeres  Cinchonidin  veiwandelt  werden.  Das  links- 
drehende Chinin  und  das  rechtsdrehende  Chinidin  liefern  schwach  rechtsdrehendes 
Chinidin.  Weiter  fand  Jungfleisch,  dass  die  activen  Weinsäuren  sich  in  durch 
Mischung  inactive  und  absolut  inactive  verwandeln  lassen,  und  dass  die  Camjiher- 
säuren  sich  ähnlich  verhalten. 

Man  kann  dies  nach  Jungfleisch  und  LEcer  (Compt.  rend.  105,  pag.  1255 
1887;  Beibl.  12,  pag.  204)  so  erklären,  dass  in  den  drehenden  Substanzen  eine 
oder  mehrere  rechts-  und  linksdrehende  Gruppen  enthalten  seien,  von  denen  die 
eine  oder  andere  vorzugsweise  bei  chemischen  Eingriffen  verändert  wird,  sei 
es,  dass  sie  zerstört  oder  inactiv  wird  etc.  Nach  dieser  Ansicht  muss  eine 
grössere  Anzahl  von  Isomeren  von  drehenden  Alkaloiden,  als  man  gewöhnlich 
annimmt,  darstellbar  sein.  In  der  That  haben  Jungfleisch  und  LEger  aus  dem 
Cinchoninsulfat  eine  ganze  Reihe  solcher  gewinnen  können. 

Wir  geben  einige  Beispiele  für  active  Verbindungen  mit  asymmetrischem  Kohlcnstoffatom, 
das  durch  *C  bezeichnet  ist,  ftlr  inactive  mit  *C-Atom  und  inactive  mit  C-Alom, 

1.  Aethyüdenmilchsäure  aktiv:  (CH,)  — *CH(OH)  — (COOH)| 

Aethylenmilchslure  inaktiv:  (CH, OH)  — CH,  — COOH 
Propylenglycol  inaküv:  (CH,)  — *CH(OH)  — (CH,OH) 

2.  Weinsilure  aktiv:  (COOH)  — •CH(OH)  — [*CH(OH)  — (COOH)] 

Bernsteinsäure  inaktiv:  (COOH)  — CH,  — (CH,  — COOH) 

Erythrit  inaktiv:  (CH,OH)  — *CHtOH)  - [•CH(OH)— CH,OH] 

Aehnliche  Beispiele  lassen  sich  noch  viele,  auch  aus  der  aromatischen  Reihe,  beibringen. 

KohlenstoSverbindungen,  die  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  enthalten,  sind  wohl  sämmtlich 
irmktiv,  obwohl  viele  derselben  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten,  wie  z.  B.  das  Natrium- 
nitroäthan,  *CH-Na(NO,)(CH,)  u.  a.  m. 

Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  für  einige  Verbindungen  nach  Landolt 
die  verschiedenen  Modifikationen. 


Activ 

Inactiv 

Rechtsdrehend 

Linksdrehend 

Durch  Verbindung  gleicher 
Molekule  der  Recht»-  und 
Links-Modificetion 

In  Folge  anderen  raumlkhee 
Baue»  de»  Molekül» 

Rechtsweinsänre. 

Ltnksweinsäure. 

Traubensäure. 

Mesoweinsäure. 

Aepfelsäure  aus  Rechts- 
Weinsäure. 

Natürliche  Aepfelsäure. 

Aepfelsäure  ausTrauben- 
säure. 

Aepfelsäure  aus  Bcm- 
steinsäure. 

Laurineencampher. 

Matricariacaropher. 

Racemcampher. 

Camphersäure  aus  Lau- 
rineencampher. 

Camphersäure  aus  Ma- 
tricariacampher. 

Paracamphersäurc,  auch 
Kacem-  odcrLaveodel- 
campher. 

Mcsocaropbcrsäurc. 

Active  Acthylidenmilch- 
säure  (Paramilch- 

säure). 

— 

— 

Inactive  Acthyliden- 

milchsäure,  Gährungs- 
milchsäure. 
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Geht  man  voo  drehenden  Substanien  aus  und  stellt  Derivate  derselben  dar,  so  können  zwei 
Fälle  eintreten; 

1.  Das  Derivat  enthält  kein  asymmetrisches  Kohlenstotfatom,  cs  ist  inactiv. 

Active  Weinsäure  liefert  inactive  Bernsteinsäure. 

2.  Das  Derivat  enthält  noch  ein  asymmetrisches  Kohlenstoflfatom,  dann  ist  cs  meist  activ, 
oft  aber  auch  inactiv. 

Auf  die  Beziehungen  der  Drehung  des  Derivates  und  der  Muttersubstanz  kommen  wir 
weiter  unten  zu  sprechen. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Drehungsvermögen. 

Mit  der  Temperatur  ändert  sich  das  Drehungsvermögen  in  verschiedener  Weise. 

Die  direkt  beobachteten  Aenderungen  der  Drehung  mit  der  Temperatur  hängen  ab  1.  von 
der  Aenderung  der  Länge  des  die  drehende  Substanz  enthaltenden  Rohres,  2.  von  der  Aenderung 
der  Dichte  der  Lösung,  3>  von  der  Aenderung  der  specifischen  Drehung.  Um  diese  aus  den 
Beobachtungen  zu  berechnen,  muss  man  die  Ausdehnung  des  Materiales,  aus  dem  die  Röhre  ge- 
fertigt ist,  berücksichtigen  und  die  Dichte  bei  der  Beobachtungstemperatur  in  Rechnung  bringen. 

Die  spec.  Drehung  bleibt  entweder  bei  steigender  Temperatur  constant  Dies  ist  nach  Tuch- 
SCH3UDT  (24)  bei  wässrigen  Rohrzuckerlösungeo  der  Falt 

Die  specihsche  Drehung  nimmt  mit  der  Temperatur  ab.  Dies  ist  am  häufigsten  der  Fall. 
Es  zeigt  sich  bei  Invertzucker,  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin,  Cinchonidtn,  Chinindisulfat,  Con- 
chinindisulfat,  Thebain,  santoninsaurero  Natron,  Glutin. 

Dasselbe  zeigt  sich  bei  einigen  von  Gernez  untersuchten  ätherischen  Oelen.  Es  ist  nach 
Geknez  (Ann.  Ecol.  Norm.  I,  pag.  1): 


Terpentinöl 

1 Campher 

' ! 

Dichte 

/ 

Dichte 

1 

11 

0-8712 

36-53 

Flüssig  < 

98 

0-7996 

36-04 

1 

154 

0-7505 

35-81 

204 

0-812 

70-33 

Dampf  1 

168 

0-003987 
bei  761-67  MiUim. 

35-49  ! 

220 

1 1 

0-003843 
bei  759-49  MiUim. 

70-31 

Auch  jenseits  des  Siedepunktes  im  dampfförmigen  Zustand  -setzt  sich  die  Abnahme  fort,  wie 
diese  Zahlen  zeigen,  ohne  dass  aber  ein  Sprung  einträte. 

Eine  Zunahme  zeigen  die  folgenden  Substanzen. 

Weinsäure.  Die  Zunahme  tritt  bei  fester  und  gelöster  auf  und  bei  allen  Strahlen  des 
Spectrums,  aber  für  verschiedene  Lösungen  in  verschiedenem  Maasse. 


Temperatur 

Weinsäure 

in  100  Gcw.-Thln.  Lösung 

40* 

20« 

10» 

0 

0 

[.]/,=  5-53“ 

Wo=  8-66“ 

Wo  = 9-95“ 

20° 

8-32“ 

11-57“ 

12-25“ 

40“ 

11-03“ 

13-65“ 

15-68“ 

50“ 

12-27“ 

15-01“ 

17-11“ 

60“ 

12-63“ 

16-18“ 

18-31“ 

80“ 

14-27“ 

18-40“ 

20-72“ 

100“ 

17-66“ 

21-48“ 

23-79“ 

Ueber  das  Verhalten  für  andere  Strahlen  s.  w.  u. 

Von  den  weinsauren  Salzen  zeigt  das  neutrale  Natrium-  und  Kalium-Natriumtartrat  eine 
schwache  Zunahme,  der  Brechweinstein  eine  Verminderung  der  Drehung. 

Aepfelsäure.  Sehr  gross  ist  der  Einfluss  der  Temperatur  bei  der  Aepfelsäure  (26)  und 
deren  Salzen,  bei  denen  sich  ja  auch  mit  Aenderung  der  Concentration  das  Drehungsvermögen 
sehr  ändert,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen. 
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10“  C. 


r 20“  C. 


30  “C.  [et] 


10® 

D 


-•-[»] 


80» 

D 


Aepfelsäurc  (H,-C,HjO,).  [o]p. 

+ 1-99“ 

— 1-43“ 


p = 64-90 

+ 4-10“ 

+ 2-72“ 

21  65 

— 0-44“ 

j — 0-90“ 

Acpfcisaures  Knli 

/ = 33-86 

— 4-48“ 

- 5-22“ 

16-29 

— 5-62“ 

— G-35“ 

Aepfelsaures  Natron  (Na, 

p = 42-75 

+ 0-38“ 

— 0-89“ 

14-46 

— 5-98“ 

- 7-07“ 

— 5-85“ 

— 709“ 

■C.H.O.). 

— 204“ 

— 7-96“ 


Wo- 


211 

0-90 


1-37 

1-47 


2-42 

1-98 


Bei  allen  diesen  Körpern  nimmt  mit  steigender  Temperatur  die  Rechtsdreliung  ab,  oder  die 
Linksdrehung  ru.  Äcpfelsäurclösungen  mit  28 — 40f  sind  bei  10“  rechtsdrehend , bei  30“ 
links  drehend. 

Nicotinlösung  icigt  eine  sehr  kleine  Zunahme.  Es  ist  (25); 

t=  10-2“  Wo  = 160-9G,  /=  300,  [«]o  = lGl-96. 


Dispersion  der  Polarisations ebene. 

Wir  haben  schon  oben  erwähnt,  dass  die  verschiedenen  Farben  in  ver- 
schiedenem Maasse  gedreht  werden,  dass  man  also  eine  Dispersion  der  Polari- 
sationsebene  kennt. 

Man  unterscheidet  zwischen  einer  normalen  und  einer  anormalen  Dispersion. 

Bei  der  ersteren,  der  gewöhnlich  vorkommenden,  sind  die  violetten  Strahlen 
mit  kleinerer  Wellenlänge  stärker  gedreht  als  die  rothen  mit  grösserer,  bei  der 
anomalen  findet  das  Gegentheil  statt 

Die  normale  Dispersion  ist  das  gewöhnliche,  die  anomale  tritt  z.  B.  bei  der 
Weinsäure  auf.  Wir  besprechen  zuerst  die  Körper  mit  normaler  Drehung. 

Man  stellt  die  Abhängigkeit  der  Drehung  von  der  Wellenlänge  dar  durch  Interpolations- 
formeln: 

nach  Biot  (27)  + .^4. nach  Boltzmann  (28)  o = j^-f-  

wo  A und  B etc.  resp.  a,  b,  c Constanten  sind. 

Von  den  beiden  Formeln  hat  nur  die  letztere  eine  theoretische  Bedeutung,  da  fUr  unend- 
lich grosse  Wellenlängen  die  Drehung  Null  werden  muss. 

Nach  den  sehr  genauen  Untersuchungen  von  Soret  und  Sakasin  stellt  die  BoLTZMANN'sche 
Formel  die  Beobachtungen  innerhalb  eines  weiten  Bereiches,  für  Quart  von  A bis  //,  sehr  genau 
dar;  jenseits  O wird  die  Formel  ungenau,  selbst  dann,  wenn  man  drei  oder  vier  Glieder  5er  Reihe 
anwendet,  die  ausserdem  nicht  mehr  convergirt.  Ersettt  man  in  dem  obigen  Ausdruck  X 
durch  /,  die  Wellenlänge  im  Quarz,  so  schliesst  sich  eine  Formel  mit  zwei  Gliedern  wesentlich 
besser  an  die  Beobachtungen  an.  Nimmt  man  drei  Glieder,  so  wird  die  Uebereinstimmung  nicht 
besser;  fügt  man  zu  der  Formel  mit  zwei  Gliedern  ein  drittes  H-P,  so  ist  die  Abweichung  iro 
allgemeinen  noch  grösser. 

R.  Nasini  gelangt  an  der  Hand  zahlreicher  Messungen  s.  w.  u.  zwischen  B und  X = 4226 
zu  dem  Resultate,  dass  die  BoLTZMANN'sche  Formel  die  Beobachtungen  vollständig  wiedergiebt 
und  zwar  sowohl  bei  Körpern  mit  kleiner  Dispersion,  als  auch  bei  solchen  mit  sehr  grosser,  wie 
bei  dem  Santonid  und  Parasantonid,  ferner  bei  solchen,  die  Anomalien  zeigen,  wie  bei  der  Weinsäure. 

Im  ersten  Fall  genügt  eine  Formel  mit  zwei  positiven  Constanten,  im  zweiten  braucht  man  drei 
Constanten,  die  entweder  alle  positiv  sind,  oder  von  denen  eine  negativ  ist;  im  dritten  Falle, 
auch  bei  der  Weinsäure,  genügen  schon  zwei  Constanten,  von  denen  die  eine  negativ  isL 

Ist  die  Dispersion  der  Drehung,  d.  h.  die  DilTeretu  der  Drehungen  für  zwei  Strahlen,  dividirt 
durch  diejenige  für  einen  beliebigen  Strahl,  bei  zwei  Körpern  gleich,  so  sagt  das,  wie  sich 
leicht  beweisen  lässt,  aus,  dass  fllr  den  einen  Körper  die  Constanten  A*  B\  C\  By  der  Formel 
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gleiche  vielfache  der  entsprechenden  /i,  Z>»  fUr  den  anderen  Körper  sind,  d.  b.  dass: 

. n*A  = A*^  n*C=:C  etc. 

Dies  scheint  fUr  eine  Reihe  von  Derivaten  desselben  drehenden  Körpers  der  Fall  zu  sein. 

Für  die  Dispersion  der  Polarisationsebcne  liegen  bisher  noch  im  Ganzen  wenige  Messungen 
vor,  trotzdem  dass  die  Kcnntniss  derselben  von  der  grössten  Wichtigkeit  ist;  so  lange  sie  nicht 
bekannt  ist,  lassen  sich  für  die  Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  spec. 
molekularem  Drehungsvermögen  noch  keine  allgemeineren  Resultate  erhalten,  indem  letztere  nicht 
allein  von  der  Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösung,  sondern  auch  von  der  Dispersio 
abhängen,  so  dass,  wenn  eine  Relation  für  die  Z>’Linie  aufgesteUt  ist,  sic  doch  nicht  mehr  ohne 
Weiteres  fUr  irgend  eine  andere  Linie  gilt. 

Die  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  theilen  wir  im  Wesentlichen  mit. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  fUr  Weinsäure,  Campher  undSantonin  gefundenen 
Werthe  und  zwar  unter  I in  der  gewöhnlichen  Weise,  unter  II  entsprechend  der  Gleichung 


o]x  = a(l  -1-  bq),  wo 

der  Coefficient  von  q die  procentischc  Aenderung  der  Drehung  der  reinen 

Substanz  giebt. 

I. 

1 

Weinsäure,  C^HgO^. 

Campher, 

Lösung  in  Alkohol; 

Santonin,  C|  ^11,  ^Oj. 

Fraun- 

X 

Lösung  in  Wasser: 

Lösung  in  Chloroform: 

HOFER’sche 

nach 

q = 50-95 

? = 50-95 

? = 75-96-5 

Linie 

Angstrüm 

/ = 24“ 

,=  22-9” 

/=20” 

Rechts*  u.  linksdrehend 

Rechtsdrehend 

Linksdrehend 

B 

686-7 

— 

— 

140-1—0-2085  ? 

C 

666-2 

2-748  + 0-0946  q 

38-549—0-0852  ? 

149-3-0-1555? 

D 

589-2 

1-950  + 0-1303? 

51-946-0-0964? 

202-7-0-3086  ? 

E 

526-9 

0-153  + 0-17514? 

74-331— 0- 1343? 

285-6-0-5820? 

518-3 

— 

— 

302-38-0-6557  ? 

K 

507-2 

— 0-832  + 0-1915? 

79-348-0-1451  ? 

— 

F 

486-1 

— 3-598  + 0-2398? 

99-601-0-1912? 

365-55-0-8284  ? 

e 

438-3 

— 9-657  + 0-8144? 

149-696—0-2346  ? 

534-98—1-5240? 

Arndtsen,  Ann.  chim. 

Arndtsen,  Ann.  chim. 

R.  Nasini,  Acc.  dei  Lin- 

p5y»-(3)54.p.4<>3’  '858. 

p5y»-(3)54.P-4i8.  1858. 

cci  (3)  13.  1882. 

B 

686-7 

I 

1. 

140-1  (1—00015?) 

C 

656-2 

2-748(1+0-0344?) 

38-549(1-0-0022?) 

149-3  Ö — 0-0010?) 

D 

589.2 

1-950(1  + 0-0668?) 

51-945(1—0-0019?) 

202-7  (1  —0-0015?) 

E 

52G-9 

0-153^  + 00114?) 

74-831  (1-0-0018?) 

285-6(1  — 0-0020?) 

518-3 

302-38  (1  — 0-0022  ?) 

507-2 

-0-832(1-00230?) 

79-348(1  — 0-0018?) 

F 

486-1 

— 3-598(1  — 00666?) 

99-601  0 — 0-0019?) 

365-55(1  -0-0023?) 

t 

438-3 

— 9-657(1  — 0-0326?) 

149-690(1  — 0-0017?) 

534-98(1  — 0-0028?) 

Man  sieht,  dass  bei  der  Weinsäure  der  Cocfficicnt  von  q mit  der  Wellenlänge  sehr  ver* 
änderlich  ist,  bei  Campher  und  Santonin  aber  relativ  kleinen  Schwankungen  unterworfen  ist, 
tu  dass  also  bei  diesen  der  Einfluss  der  Concentration  fUr  alle  Farben  nahezu  der  gleiche  ist. 
FUr  die  Drehung  der  Weinsäure  hat  Arni/tsen  die  oben  gegebenen  Gleichungen  aufgestellt. 
Hieraus  berechnen  sich  die  folgenden  Drehungen  fUr  verschieden  concentrirte  Lösungen. 


In  100  Thln.  Lösung 

Mc 

roth 

Md 

gelb 

Wa 

grün 

[«h 

grUn 

Me 

grünblau 

[a]X=438ö 

blau 

Wasser 

? 

Wein- 

säure 

90 

10 

11-25” 

13-68” 

15-92” 

16-40” 

17-98” 

(18-64“) 

70 

30 

9-36” 

11-07” 

12-41“ 

12-57” 

(13-19“) 

12-35” 

50 

50 

7-47“ 

8-47” 

(8-91“) 

8-74” 

8-39“ 

6-06“ 

30 

70 

5-58” 

(5-86”) 

(5-41“) 

4-91” 

3-60” 

— 0-23” 

10 

90 

3-69” 

8-25” 

1-90” 

1-08” 

— 1-20” 

— 6-61“ 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  Tabelle  zeigt,  dass  für  jede  Lösung  bei  einer  bestimmten  Farbe  ein  Maximum  des 
Drehvermögens  eintritt  (es  ist  eingeklammert).  Dies  Maximum  liegt  bei  den  verdünntesten 
Lösungen  normal  im  brechbarsten  Theil,  bei  den  concentrirtesten  im  wenigst  brechbaren,  bei 
Lösungen  mittlerer  Concentration  ist  die  Drehung  im  Gelb  und  Grün  am  grössten. 

Stark  concentrirte  alkoholische  Lösungen  zeigen  eine  Linksdrehung  für  stark  brechbare 
Strahlen. 

Die  Anomalie  in  der  Dispersion  der  Weinsäure  verschwindet  mit  steigender  Temperatur, 
wie  Kreckk  nachwies,  es  rückt  das  Maximum  der  Drehung  zu  immer  kleineren  WeUeiüängen. 

Die  Tabelle  cntlilüt  die  Drehungen  einer  50^  Weinsäure  und  50  J Wasser  enthaltenden 
Lösung  bei  verschiedenen  Temperaturen. 


Temperatur 

C 

D 

F. 

b 

F 

0 

6-64 1® 

e-425° 

5-771° 

5-746° 

5-635° 

25 

7134° 

8-429° 

8-953° 

8-871° 

7-971° 

50 

9-284° 

9-976° 

11-584° 

11-600° 

12-316° 

75 

10-948° 

12-727° 

14-687° 

14-867° 

16-270° 

100 

13-457° 

15-253° 

17-819° 

18-467° 

19-671° 

Die  Aenderung  der  Drehung  ist  indess  für  verschieden  concentrirte  Lösungen  eine  sehr 
verschiedene.  Setzen  wir  (a)  bei  0^  gleich  \,  so  ist  sie  bei  100°. 


C 

i ^ 

i ^ 

b 

F 

Weinsäure  . . 

. . 50« 

2-3 

2-5 

2-7 

31 

3-4 

1»  • • 

. . 40« 

3-2 

3-2 

3-0 

— 

3-2 

Die  geschmolzene  Weinsäure  zeigt  in  gegossenen  Platten  ebenfalls  Anomalien,  wie  sie  sich 
nach  den  Formeln  von  Arndtsen  berechnen,  indem  für  die  Stralüen  C,  D,  E Reebtsdrehung, 
für  h\  t Linksdrehung  vorhanden  ist. 

Die  Anomalien  zeigen  sich  nicht  in  den  Tartraten  und  bei  Zusatz  von  Borsäure. 

Bei  den  Tartraten  ist  die  Dispersion  keinen  so  grossen  Aenderungen  mit  der  Temperatur 
wie  die  Drehung  selbst  unterworfen.  Jedenfalls  sind  hier  noch  wichtige  Fragen  zu  entschcidcD. 

Die  Acpfelsäurc  zeigt  eine  sehr  grosse  Dispersion,  so  fand  Arndtsen  fUr  conceothrte 
Lösungen. 

+ 0-35  + 0-71  4-  1-54  1 62 

ln  dieser  Lösung  ist  die  Dispersion  normal.  Bei  Quarz  ist  a^:a^sl'89. 

Die  nächsten  Tabellen  enthalten  die  Dispersionen  einer  Reihe  von  Santoninderivateo; 
dabei  ist  das  Drehungsvermögen  für  die  .^*Linie  stets  gleich  Eins  gesetzt.  BeigefUgt  ist  noch 
die  Drehung  tUr  die  i?-Linic  selbst. 


Namen 

w« 

Ü 

B 

B 

B 

B 

B 

^2» 

Santonin  in  Alkohol,  verdünnt  . . . 

—110-4 

1-08 

1-46 

2-02 

2-15 

2-37 

3-44 



ParasanloDid  in  Chlorofonn  .... 

+580-5 

1 

1-13 

1-54 

2-18 

2-30 

2-87 

4-32 

5-10 

Santonid  in  Chloroform 

+484 

1 

1-18 

1-55 

2-25 

2-37 

2-98 

4-53 

5-33 

, 1.831 

+378 

1-22 

1-76 

2-5G 

2-72 

3-42 

5-20 

6-17 

Santomd  in  Alkohol  . . . { . oj/. 

Ic«  4*04G 

+442 

1-15 

1-57 

2-24 

2-38 

2-99 

4-55 

538 

Metasantonin  in  Chloroform  .... 

+ 92 

1-12 

1-34 

1-81 

1-97 

2-35 

2-79 

— 

Aethylparasantonat  in  Chloroform  . . 

— 57 

1 

1-23 

1-72 

2-39 

2-51 

3-15 

4-71 

5-53 

Normalpropylparasantonat  in  Chloroform 

— 58 

1 

1-18 

1-59 

2-22 

2-34 

2-91 

4-38 

— 

Allylparasantonat  in  Chloroform  . . . 

— 54 

1 

1-13 

1-69 

2-34 

2-47 

3-06 

4-58 

5-55 

Santonsäure  in  Chloroform  .... 

— 49 

1 

1-16 

1-51 

2-13 

2-25 

2-76 

3-99 

4-61 

Normalpropylsantonat  in  Chloroform 

— 31-8 

1 

1-02 

1-24 

1-87 

1-92 

2-42 

3-56 

— 

Das  Lösungsmittel  scheint  im  allgemeinen  keinen  grossen  Einfluss  auf  das  Dispers  ions* 
vermögen  zu  besitzen.  So  zeigen  Santonin  und  Santonid,  obgleich  sie  in  Chloroform  und  Alko* 
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hol  eine  recht  verschiedene  s|;>eci(i8che  Drehung  besiUen,  doch  dasselbe  DispersionsvennÖgen. 
Um  aber  diese  Frage  definitiv  zu  entscheiden,  müsste  man  Körper  untersuchen,  die  in  ver> 
schiedenen  Lösungsmitteln  sehr  verschiedene  spccifische  Drehungsvermögen  haben,  wie  z.  B. 
das  Cinchonidin,  gelöst  in  Alkohol  und  Wasser.  Auch  mit  der  Concentration  hndcrt  sich  das 
Dispersionsvermögen  nicht  sehr.  Für  die  Allyl-  und  Propyläther  der  Santon-  und  Parasanton- 
säure  crgiebt  sich,  dass  erstcrer  von  der  Z)-Linic  an  immer  ein  kleineres  molekulares  Drehungs- 
vermögen als  der  Propyläther  besitzt.  Die  grössere  Dispersion  scheint  mit  der  Grösse  der 
Drehung  nicht  in  Beziehung  zu  stehen.  Wenn  auch  einerseits  das  Parasantonid  und  Santonid 
bei  dem  grösserem  Drehungsvermögen  auch  die  grössere  Dispersion  zeigen,  so  hat  auf  der  anderen 
Seite  das  Santonin  eine  beträchtlich  kleinere  Dispersion  als  das  AUylparasantonat,  dessen  Drehungs- 
vermögen halb  so  gross  ist  als  das  des  Santonins.  Aehnliche  Vergleichungen  lassen  sich  für  San- 
tonin und  Propylsantonat  anstellen,  welch  letzteres  ein  viermal  grösseres  Drehungsvermögen  als 
dieses  besitzt. 

Bei  manchen  Körpern  ändert  sich  wohl  die  spec.  Drehung  bei  Temperatursteigerungen 
sehr  beträchtlich,  nicht  aber  die  Dispersion  derselben ; selbst  dann  nicht,  wenn  die  Körper  in 
den  Dampfzustand  übergehen. 

Die  folgenden  Zahlen  belegen  dies.  Die  letzte  Temperatur  bezieht  sich  auf  den  dampf- 
förmigen Zustand. 


Tempe- 1 
ratur  r®j 

Dichle 

Orangenessenz 

Molekular-  Verhältniss  d.  Drc- 
Drehungen  hungeo  bei  0°u.7^ 

Tempe-  ] 
ratur  r®  | 

Dichte  j 

Terpentinöl 

Molekular* 

Drehungen 

Verhältniss  d.  Dre- 
hungen bei  0°u.  7^ 

0® 

0-8629 

93-03 

0-00“ 

0-8779 

28-49 

119-25 

36-61 

153-53 

46-29 

186-41 

55-00 

•248-55 

71-01 

160-5“ 

0-7320 

74-41 

1-469 

160-00“ 

0-7472 

27-98 

1-018 

95-64 

1-465 

35-90 

1-020 

122-66 

1-471 

45-30 

1-022 

148-88 

1-471 

53-88 

1-021 

199-12 

1-467 

69-66 

1-020 

230“ 

0-8447 

114-23 

1-066 

146-67 

1-069 

177-97 

1-069 

238-10 

1-066 

Das  Verhältniss  der  Drehungen  bei  0^  und  7^  ist  für  alle  Farben  dasselbe. 


Einfluss  der  Concentration. 

Das  specifischc  Drehungsvermögen  hatte  sich  zu; 

a-100  a-100 

ergeben,  wenn  f den  Procentgehalt  an  inaktivem  Lösungsmittel  bedeutet. 

Schon  früher  hatten  wir  angeführt,  dass  sich  aus  Lösungen  verschiedener  Con- 
centration nicht  immer  derselbe  Werth  von  («)  ableitet.  Auch  aus  I.ösungen  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  ergeben  sich  verschiedene  (a). 

Für  jedes  Lösungsmittel  kann  man  schreiben: 

(a)  = ^ -ł- 

wo  /4  das  Drehvermögen  für  f = 0,  d.  h.  die  reine  Substanz  sein  würde.  Ist 
/f  und  C Null,  so  ist  (a)  unabhängig  von  der  Concentration. 
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Man  kann  diese  Gleichung  auch  durch  die  andere  ersetzen: 

(a)  = + B‘p  H-  C/»  = Ä + .ß'(100-?)  + C'(lOO-jt)». 

Zwischen  den  Cocfficienten  von  A,  B,  C und  A',  ff,  C bestehen  einfache  Be- 
ziehungen. Eine  andere  Gleichung  hat  Biot  (29  a)  vorgeschlagcn. 

W = + 

Wir  werden  hauptsächlich  die  erste  Gleichung  anwenden. 

Die  Werthe  von  A,  B und  C resp.  Ä ff  und  C werden  aus  Beobachtungen 
an  einer  möglichst  concentrirten,  möglichst  verdünnten  und  einer  Lösung  mittlerer 
Concentration  ermittelt.  Je  weniger  die  Curve,  die  (a)  als  Function  von  q dar- 
stellt mit  einer  geraden  Linie  zusammenfällt,  um  so  concentrirtere  Lösung  muss 

man  zur  Bestimmung  der  Con- 
stanten  A verwenden. 

Die  specifische  Drehung  eines 
Körpers  erfährt  nun  die  aller  ver- 
schiedenartigsten Veränderungen 
beim  Lösen  desselben  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln.  Löst 
man  Nikotin  in  Wasser,  so  sinkt 
die  spec.  Drehung  erst  schnell, 
dann  langsam,  in  alkoholischer 
Lösung  fällt  sie  sehr  langsam. 
Aber  auch  wenn  der  Charakter 
der  Aenderung  derselbe  ist  (meist 
ist  die  Curve  [s.  Eig.  225]  eine 
Gerade  oder  eine  schwach  gegen 
die  Abscissenaxe  convexe  Curve), 
so  ist  doch  die  Neigung  der- 
selben, d.  h.  die  gleichen  zuge- 
setzten  Mengen  des  Lösungs- 
mittels entsprechenden  Aende- 
rungen  eine  sehr  verschiedene, 
wie  sich  aus  den  folgenden 
Gleichungen  ergiebt.  Das  von  q 
freie  Glied  ist  die  aus  der  For- 
mel sich  berechnende  specifische 
Drehung  des  unvermischten  Kör- 
pers. Die  Formeln  zeigen,  wie 


(CU.  225.) 


weit  sich  aus  den  Beobachtungen  an  Lösungen  die  specifische  Drehung  der 
reinen  Substanz  berechnen  lässt. 

Die  Figur  (30)  giebt  für  eine  Reihe  von  Substanzen  die  Abhängigkeit  der  speci- 
fischen  Drehung  von  der  Concentration  in  verschiedenen  Lösungsmitteln. 

Wir  geben  im  Folgenden  für  einige  Substanzen  die  Gleichungen,  falls  die  Grenzen 
der  Concentration,  innerhalb  dererf  sie  ermittelt  sind,  hinlänglich  grosse  sind. 
Wegen  der  sonstigen  F.inzelangaben  verweisen  wir  auf  die  Lelirbücher  der  Chemie, 
die  Sammlungen  physikalischer  Constanten  und  vor  allem  auf  Landolt’s  Werk, 
das  optische  Drehungsvermögen  etc. 

R bedeutet  rechts-,  L linksdrehend.  Unter  Grenzen  stehen  die  Werthe  von 
q,  welche  die  extremsten  Lösungen  enthielten,  t ist  die  Temperatur. 
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Eine  Reihe  anderer  Zahlen  tinden  sich  im  Text  weiter  unten. 


/ 

Dre- 

hung 

Grcnicn 

Caoipher, 

4-  Acthylalkohol  . . . 

20“ 

ji 

45-90 

y = 54-38- Ül614y+00j369y* 

Landolt,  L.  A. 

4-  Methylalkohol  . . . 

20® 

K 

50-89 

7 = 56  15— 0 1749?  4-00,662y* 

189,  p.332. 1877. 

II 

4-  Essigsäure  .... 

20® 

R 

84-84 

7 = 55-49— 0-13727 

II 

4-  Essigsaures  Acthyl 

20® 

R 

46-85 

7 = 55-15—0-04387 

II 

4-  Monochloressigäther . 

20“ 

R 

45—86 

7 = 55-7-0-06697 

4-  Beniol  

20® 

R 

36-76 

7 = 55-21-016307 

M 

4*  Dimethylanilin  . . 

20® 

R 

48-85 

7 = 55-78-0-14917 

M 

4-  Alkohol 

22-9® 

R 

50-95 

7 = 51-945-0-09647 

Akndtsen,  Ann. 

Nicotin, 

Ohne  Lösungsmittel 

20® 

L 

7=161-55 

chim.  phys.  (3) 
54,  p.  403. 1858. 

Landult,  L.  A. 

4-  Alkohol 

20® 

L 

10-85 

7 = 100-88—0-22247 

189.  P-3»7- 1877- 

4“  Wasser 

20® 

I. 

10-91 

7=115-019—1-706077 

Terpentinöl,  CjoKjg,  . 

linksdrehendes  . . . 

Ohne  Lösungsmittel 

20® 

I. 

+ ^2140-8-108-867 7-1-2-55727’ 
7 = 37-010 

Landolt,  L.  A. 

4-  Alkohol 

20® 

L 

10-90 

7 = 36-974-1-0-0,487-1-0-0, 1337» 

i89,p.3i  1.1877. 

II 

4-  ßentol  

20® 

L 

10- 90 

7 = 36-970  -1-  002 1 57  -f-  00,67  7» 

II 

4~  Essigsäure  .... 

20“ 

L 

10-90 

7 = 36-894-1-0-02467-1-0-0, 1877» 

II 

Weinsaures  Aethyl, 
(CsH»),.C,H,0.  , 

Ohne  Lösungsmittel 

20® 

R 

7 = 8-309 

Landolt,  L.  A. 

4-  Wasser 

20® 

R 

30-86 

7 = 8-090-1-0-20037 

i89.p-3»4-  »877- 

li 

4-  Alkohol 

20® 

R 

22—78 

7 = 8-409-1-0-01877 

II 

4-  Hollgeist  .... 

20® 

R 

22-85 

7 = 8-418-1-  0-06-259  -0-0, 3487* 

II 

FUr  die  in  der  Technik  so  wichtigen  Zuckerarten  sind  folgende  Formeln  autgestellt: 


/ 

Drc- 1 

hung  { 

Rohrzucker  .... 
4-  Wasser  (31)  . . . 

0 

1 

i ^ 

[a]ß  = 64-73 -1- 0-0260  7 - 0-0, 52  7» 

1— 18g  Zucker 

4-  Wasser  (32)  . . 

20“ 

1 ^ 

[a]o=  G3-90-1-0-06477— 0-0,3987» 

I8-G9g  „ 

-1-  Wasser  (33)  . . . 

•20® 

R 

[a]z>  = 64- 150 -1- 0-05 IG7  - O-COO-2807» 

2-05  8 „ 

Glycosehydrat,Cgtl|  jOg 
4-H,0 

5® 

(Jlycose  4-  Wasser  (34) 

20® 

R 

[a]o=  52-50  -1-  0-018796/  -1-  0-0,51683/» 

1-lOOg  „ 

Glyeos«,  C,H,,0,  . . 

4“ 

i ^ 

[a]o=  47-73  -1-  0-1 15534/ -t-  0 0, 3883/» 

-1-  Wasser  (34)  . . . 

0 

0 

Demnach  wächst  die  specihsche  Drehung  in  t — 2proc.  Zuckerlüsungcn  nicht  wieder  an, 
wie  Hksse  meinte. 


Lnctosci  rechtsdrehend  C4*G4 — 9.*>*ll,  [a]ü  — 83‘883  4- O'OTSfj/  — 0*209/, 

(/«r  4-84— 31*36,  /=  10-30), 
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Für  den  Invertzucker  ist  (O.  Gukbk,  Ztschr.  d.  Vcr.  f.  Rubenz.-lnd.  1SS4;  Beihl.  9, 
pag.  262): 

Wj°=/(?)jo=  — 23-305  = 0-01612  + Ü-0002339I  •?». 

Für  /=r-0  bis  30°  ist: 

[“] /5= /(?)  j 0 + Ü-3040G  (/  — 20)  + 0 00 1 654  ■ (/  — 20)». 

Für  /=  20  bis  100°  ist: 

[a]^=  /(?),«  + 0-32464  (/  — 20)  — 0 0002 105 • (/  — 20)». 

KUr  den  wasserfreien  Inverlzucker  lierechnet  sich  demnach  twischen  0 und  30°: 

[a]^=  — 23-305  + 0-30106  (/—  20)  + 0 001654  (/  - 20)». 

Ausser  den  in  diesen  und  den  folgenden  l'abellen  niitgethcilten  Drehvermbgen  sind  noch 
eine  grosse  Anzahl  anderer  bestimmt  worticn,  aber  meist  nur  für  eine  geringe  Anzahl  von  Con- 
cx-ntrationen.  Sic  beziehen  sich  besonders  auf  die  Alkaloide  und  Zuckerarten.  Kine  bis  zum  Jahre 
1879  reichende  Zusammenstellung  tindet  sich  in  dem  mehrfach  citirten  Werke  von  I.ANl>oi.T, 
sonst  vor  allem  in  den  in  Likbig's  Annalen  veröffentlichten  Abhandlungen  von  Hksse  u.  OuiiKIIA.ss. 

Keine  Aenderung  des  Drehungsvermogens  mit  der  Concentration  zeigen  die  Ester  der 
Santon*  und  Santonigensäurc  in  Benzol  und  Chlorofonn  (35). 

Bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  der  Kiniluss  der  Concentration  auf  [a]/;  ein 
verschiedener. 

R.  Nasini  (36)  hat  darauf  hin  das  Barasantonid  untersucht. 

Bei  Lösungen  in  Chloroform,  bei  denen  der  rrocenigehall  / von  0’ 1396  auf  47 'dBOO  wuchs, 
ergab  sich  stets  derselbe  Werth  für  [«]ö»  der  zwischen  88  4 und  89‘6  schwankte.  Bei  einer 
Lösung  in  Essigsäureanhydrid  ergaben  sich  fUr  Concentrationen  0'356;  3*001;  19  089  Werthe 
>un  [a]i9  83  0;  S2'I  83*2,  sodass  also  in  diesen  beiden  Lösungsmitteln  [a]/>  von  / unab- 
hängig erscheint. 

ln  alkoholischer  Lösung  ergab  sich  dagegen  für: 


/ 

[“Jzj 

i " ' 

[Oj/J 

0-257 

88-8 

! 3-01 1 

83-3 

0274 

88-1 

j 3-285 

83-7 

0-678 

86-2 

1 8-274 

83-5 

0-702 

85-2 

1 8-493 

83-4 

1-534 

83-7 

sotlass  eine  allmähliche  Abnahme  sich  bei  wachsendem  / zeigt;  für  sehr  kleine  />  hat  [a]/^  fast 
denselben  Werth  wie  in  der  Oilotoformlosung. 

Das  Drelmngsverniügen  der  Weinsäurelüsungeri  in  Aethylalkohol  ist  weit  kleiner  als  das  derer 
in  Wasser,  und  das  derer  in  Methylalkohol  ist  Null.  Erst  bei  einem  Wosser/usatz  tritt  es  wieder  auf. 

Fast  ganz  unabhängig  von  denr  Lösungsmittel  ist  die  Drehung  t»ci  dem  Rohrzucker,  so  faml 
B.  Tot.LENS  (37)  folgende  Werthe  für 

ln  Wasser  66*667°,  Aethylalkohol  (und  Wasser)  66*827°;  Methylalkohol  (und  Wasser) 
06*628°;  Aceton  (und  Wasser)  67*396°. 

Drehungsvermögen  in  ganz  concentrirten  und  ganz  verdünnten  Lösungen. 
Für  A selbst  muss  sich  natürlich  stets  derselbe  Werth,  wie  es  ja  auch  die  obigen  Formeln 
zeigen,  ergeben,  welches  l.ösungsmittcl  man  auch  anwendet,  während  für  sehr  verdünnte,  d.  b. 
für  ^ srr  100  die  Werthe  von  [a],  je  nach  dem  Lösungsmittel,  weit  auseinander  liegen.  Will  man 
daher  allgemeine  Beziehungen  zwischen  Drehung  und  chemischer  Constitution  ermitteln,  so  iou»s 
man  möglichst  concentrirte  l.öi»ung  der  Berechnung  des  spccitischen  DreliungsverniÖgens  zu 
eirunde  legen  und  nicht,  wie  Til.  TbomSEN  wül,  möglichst  verdünnte. 

ln  der  folgemlcn  'l'abelle  sind  die  für  Campher  erhaltenen  Werthe  enthalten,  die  das  Obige 
vollkommen  bestätigen.  Die  Werthe  für  ^^0  stimmen  gut  überein,  die  für  100  liegen 
dagegen  weit  auscinandei. 
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Lösungsmittel 

[«]  für  f = 0 
Reine 
Substanz 

[el  für  ^ — 100 
Unendliche 
Verdünnuns: 

Ganze 

VeränderuiiK 

Essigsäure 

55'5“ 

41-8° 

137“ 

Essigäther 

55-2° 

50-8° 

4-4“ 

Monochloressigäther . 

öö-?" 

49ü° 

67“ 

Benzol  

55-2° 

38-9“ 

le-s“ 

Dimethylanilin  . . . 

ÖS-S" 

40-9“ 

14-9“ 

Holzgeist 

5C-2” 

45-3'> 

10-9* 

Alkohol  ...... 

54-4° 

41-9° 

12-5'’ 

Bei  den  folgenden  Substanzen  kann  man  die  direkt  bestimmten  mit  den  aus  den  unendlich 
verdünnten  Losungen  berechneten  vergleichen. 

Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  desto  weiter  entfernt  sich  die  berechnete  specifische  Drehung 
von  der  am  reinen  Körper  beobachteten.  Ks  ergab  sich: 


“ " ■ ■ 1 

;■  1 

[a]/j  der 

beTra 



Substanz 

Losungs-  [ 

reinen  Sub- 

Maximum  der 

Differenz 

mittel  1 

ktanz, 

Verdünnung, 

.....  J 

1 1 »=0  1 

^=r100 

' Alkohol 

36-97  “ 

36-79“ 

\+  1-82“ 

Linksterpentinöl 

Benzol 

36-97“ 

39-79“ 

+ 2-82“ 

1 Essigsäure 

36*89® 

40-72“ 

+ 3-83“ 

Rechtsterpentinöl  , 

Alkohol 

14-17“' 

15-35“ 

+ 1-18“ 

Nicotin  (linksdrehend) 

160-83“ 

138-59“ 

—22-24“ 

Wasser 

161-28“ 

74-13“ 

—87-16“ 

Wetnsaures  Acthyl 
(rechtsdreheml) 

Alkohol 

8-27“ 

10-19“ 

-t-  1-92“ 

llolzgeist 

1 Wasser 

8-42“ 

8-09“ 

11-19“ 

28-12“ 

+ 2-77“ 
+20-03“ 

Während  bei  Lösungen  flüssiger  Substanzen  sich  die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  /t  die 
Drehung  der  reinen  .Substanz  darstelle,  direkt  prüfen  lässt,  ist  dies  bei  denen  fester  nicht  der  Fall, 
da  aber  crslere  die  Annahme  bestätigen  und  auch  für  letztere  sich  derselbe  Werth  bei  Anwendung 
verschiedener  Lösungsmittel  ergiebt,  so  kann  man  die  Formel  auch  auf  feste  Kur{>er  anwenden. 

Wenn  der  geschmolzene,  direkt  untersuchte  Rohrzucker  (38)  eine  andere  Drehung 
[«]/>  a»  45*81®  als  die  aus  der  früheren  Formel  berechnete  -ł- 64*1.56®  zeigt,  so  erklärt  sich 
dies  sehr  einfach  daraus,  dass  der  Zucker  beim  Schmelzen  tiefgreifende  Umänderungen  erfährt. 
In  Bezug  auf  die  Drehung  tritt  dies  schon  dadurch  hervor,  dass  die  Dauer  des  Schmelzcns  auf 
dieselbe  von  Einfluss  ist. 

Mit  Zunahme  der  Löslichkeit  derselben  drehenden  Substanz  in  verschiedenen  Lösungs> 
initteln  scheint  im  Allgemeinen  das  Drehungsvermögen  zu  wachsen. 

Während  die  meisten  Santoninderivatc  in  alkoholischer  Lösung  schwächer  als  io  chloroform- 
haltiger  drehen,  ist  bei  der  Photosantonsäure  das  Umgekehrte  der  Fall,  entsprechend  löst  sie  sich 
auch  in  Alkohol  leichter  aU  in  Chloroform  (39). 

Wir  haben  bisher  nur  diejenigen  Substanzen  betrachtet,  t>ei  denen  bei  einer  Aenderung  der 
Cuncentration  keine  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  eintritt.  Wir  betrachten  jetzt  diese, 
zu  denen  l>esonders  Weinsäure  und  Aepfclsäure  gehören. 

Die  für  die  wässrigen  Wcinsäurelösungen  gefundenen  Zahlen  sind  weiter  oben  ausführlich 
mitgctbeilt. 

Hier  sei  noch  bemerkt,  dass  für  die  brechbareren  Strahlen  die  vorhandene  Linksdrehung 
sich  mit  abnehmender  Concentration  in  eine  Rechtsdrehung  verwandelt. 

Biut  fand  ferner,  dass  geschmolzene  Weinsäure  nach  rechts,  feste  nach  links  dreht;  Um- 
kehrungen für  die  blauen  Strahlen  erhielt  Arndtsen  bei  concentrirten  alkoholischen  Lösungen 
von  Weinsäure. 

Setzt  man  zu  Weinsäure  Schwefelsäure,  Essigsäure  oder  Salpetersäure,  so  tritt  eine  beträcht- 
liche Verminderung  des  molekulären  Drehungsvermögens  ein. 
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Lösungen  von  WeinsSure  in  Aethyl-  und  Methylalkohol  und  in  Aceton  besitzen  nur  ein 
Uusserst  schwaches  positives  Drehungsvermügen ; solche  in  Gemischen  von  Aceton  und  Acther 
sowie  von  Aceton  und  Chloroform  geben  Linksdrehungen. 

Die  für  die  Aepfelsäure  und  ihre  Salze  erhaltenen  Resultate  enthält  die  folgende  Tabelle: 
die  Grösse  p giebt  die  Drehung  für  ^ 100,  also  ftlr  unendlich  verdünnte  Lösungen,  und/ den- 

jenigen Frocentgehalt  der  Lösung  an  activer  Substanz,  bei  welchem  ein  Uebergnng  aus  Rcchts- 
in  Linksdrehung  eintreten  würde,  also  die  Flüssigkeit  inactiv  ist 


A 

B 

c 

^ Grenzen 

/ 

P 

Aepfelsäure  .... 

•vsni 

— 0-0897 

0 

29-9  und  9 1-6 

34-24  8 

— 3-068 

Kaliumhydromnlat  . . 

— 0-6325 

— 0-0556 

0 

73 

90-6 

— 

— 6-19 

Kaliunimalat  .... 

3-016 

— 0-1588 

+ 0-000555 

38 

„ 90-6 

79-54  8 

— 7-31 

Natriumhydroinalat  . 

9-367 

— 0-2791 

+ 0-001152 

39 

..  80 

59-75  8 

— 7-02 

Natriummalat  .... 

15-20-2 

- 0-3322 

+ 0-000818 

34-5 

..  94-7 

47-438 

— 9-84 

Lithiumbydromalat  . . 

8-572 

- 0-3573 

+ 0-001868 

50 

» 90 

71-868 

— 8-48 

Lithiummalal  .... 

•26-717 

-0-6821 

+ 0-002878 

60-8 

..  94-0 

50-48  8 

-12-71 

Ammoniumhydroinalat  . 

— 3-955 

- O-ü-286 

- 

7-2-4 

..  93-6 

• — 

— 6-83 

Ammoniummalat  . . 

— 3-315 

— ü-0050 

+ 0-0005115 

36-9 

82-7 

— 

— 8-93 

Für  Bariummalat,  das  sich  sehr  schwer  löst,  ergehen  sich  für: 

^ = 90*6175  [aj/^  = 4- 818,  y = 91-495  [«]/)*=  H- 805,  ^ — 95-000  — + 4'69, 

y = 98035  [a]ö-=  — 2-58. 

Kinc  Intcrpolationsformel  lasst  sich  nicht  aufstellen;  <loch  l>esitzt  das  wasserfreie  Malat 
jedenfalls  eine  sehr  grosse  Drehung  (40). 

Versetzt  man  eine  verdünnte,  nach  links  drehende  Lr»sung  von  Aepfelsäure  mit  steigenden 
Mengen  von  Schwefelsäure  oder  Essigsäure,  so  zeigt  sich,  dass  sowohl  Schwefelsäure  wie  Essigsäure 
die  Drehungsrichtung  aus  Links  in  Rechts  verwandelt  letztere  freilich  in  weit  schwächerem  Grade. 

Es  dürfte  dies  seinen  Grund  darin  haben,  dass  die  zugesetzten  Säuren  einen  'rhcil  des 
Wassers  binden  und  so  seine  Wirkung  auf  die  Aepfelsäure  aufheben. 

Eine  sehr  eigenthUniliche  T'halsacUe  ist,  da.ss  Zusatz  von  gewissen  an  sich 
inactiven  Körpern  die  Dreliung  activer  in  hohem  Grade  erhöht. 

.So  hat  Biot  (41)  gefunden,  dass  Borsäure,  ohne  selbst  auf  das  Licht  einzuwirken,  das  Drehungs- 
vermögen  von  Weinsäure  in  imheni  Gra<le  erliöht  (Biot,  Mein,  de  l'Ac.  d.  Sc.  16,  pag.  259, 
1837);  tiasselbe  fand  Pastkuk  an  der  Aepfelsäure,  zugleich  wird  die  anomale  Dispersion  der 
Polarisationsebeiie  .normal. 

D.  Gernkz  (42)  fand,  dass  wie  Borsäure  eine  grosse  Zahl  von  anderen  Substanzen  auf  die  Wein- 
säure wirken,  so  die  Amide:  Formamid,  Acetamid,  Harnstoff;  Säuren,  wie  arsenigo,  Arsen-,  Molyl>- 
dän-  und  Antimonsäure;  Salze,  wie  die  Arsenate,  die  Molybdate  und  Wolframate.  Natrium- 
molybdat  kann  z.  B.  die  Drehung  von  Weinsäure  auf  das  37-fache  erhöhen,  und  zwar  momentan, 
während  hei  der  arsenigen  Säure  die  Erhöhung  nur  allmählich  geschieht. 

Die  Talielle  enthält  die  Resultate  einer  Reihe  bei  17®  für  die  />-Linien.  Die  Lösungen  cntlialten 
alle  1'250  Grm.  Rechtsweinsäure,  denen  wachsende  Mengen  Natriummolybdat  von  ^ Aetp  bis 
7 Aeq.  zugesetzt  wurden;  das  Ganze  wurde  stets  auf  50  Ccm.  gebracht.  Die  Röhre  liatte  eine 
[Jtnge  von  105*7  Millim.  x ist  die  Menge  zugesetzten  Molybdats  10  die  Drehung,  q die  An- 
zahl Aequivaleiile  von  Molybdnt  auf  1 Aeq.  Weinsäure,  A die  Zunahme  der  Drehung  beim  IVber- 
gang  von  einer  Lösung  zur  nächsten. 


jr 

Og 

0-084  g 

0-168  g 

! 0-336  g 

0-504  g 

0-672  g 

0-840  g 

I 1-008  g 

»0 

0”21’  1 

Ü“  50' 

I°21' 

2°  2-2' 

3°  23' 

4°  25' 

5°  26' 

6°  26' 

0 

•ł\ 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

•29' 

31' 

61' 

61' 

62' 

61' 

60' 

X 

1 176  g 

1-344  g 

l-512g 

1-680  g 

1-849  gl 

2017  g 

2-187  g 

2-353  g 

«u 

7“  3? 

8“  49' 

10°  8' 

11°30' 

1-2°  39- 

13°  39' 

13°  33' 

13°  33' 

A 

A 

A 

łS 

łi 

łł=  * 

łi 

i łł 

A 

71* 

7,, 

79' 

82'  1 

69' 

+ 60' 

— 6' 

0 
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X ' 

2-521  g 

3-024  g 

1 4-033  g 

[5042  g 

1 (!-048g 

1 8-Ofir,  g 

10084  g 

12-IOOg 

14117g 

1 

*0 

13“3I'I 

I3'’2t' 

13“  11' 

1 12“  57' 

12“  14' 

b 

0 

12“  r 

11“45' 

11“  10' 

? 

łł 

+ł=I-5 

2 

3 

4 

5 j 

G 

7 

A 

1 -2'  I 

— 10' 

— 10' 

1-14' 

— 13' 

' -14' 

-29'  1 

-IG' 

— 25' 

Beńndcn  sich  Weinsäure  und  Natriummolybdat  in  äquivalenten  Mengen  in  der  Losung,  so 
bildet  sich  eine  Substanz,  deren  Drehung  S7*57  mal  so  gross  als  die  der  Weinsäure  ist;  daraus 
folgt  auch,  warum  die  Drehung  bei  Zusatz  von  Molybdat  nahezu  proportional  mit  dem  Gehalt 
an  diesem  wächst;  ein  weiter  gesteigerter  Zusatz  vermindert  die  Drehung  etwas. 

Ganz  analoge  Resultate  ergeben  sich  bei  der  Untersuchung  von  Gemengen  aus  Weinsäure 
und  Ammoniummolybdat  und  Kalium-  und  Natrium wolframat;  stets  tritt  ein  Maximum  der 
Drehung  ein  (D.  Gernez,  Compt.  rend.  105,  pag.  S03.  1887.  Beibl.  12,  pag.  204  und  Compt. 
rend.  106,  pag.  1527.  1888). 

Von  Weinsäure  und  Borsäure  sind  Übrigens  auch  Verbindungen  bekannt. 

Ebenso  wie  die  Weinsäure  und  AepfelsHure  verhält  sich  auch  der  an  sich  in  w'ässrigen 
Lösungen  nur  ganz  schwach  linksdrehende  Mannit.  Ein  Zusatz  von  Borsäure  oder  Natrium-  und 
Calciumborat  macht  ihn  rechtsdrehend,  schwächer  ein  solcher  von  Chlornatrium  und  Natriumsulfnt; 
linksdrehend  ein  solcher  von  Aetzkali,  Aetznatron,  Kaliumcarbonat,  Kaliumhydroarsenat,  Kalk, 

Baryt,  Magnesia. 

Auch  bei  der  Mandelsäurc  (45)  wächst  bei  einem  Zusatz  von  Borsäure  die  Drehung. 

Invertzucker  zeigt  eine  ebensolche  Umkehrung  beim  Erwärmen  und  bei  Zusatz  von 
Alkohol. 

Sehr  starke  Aenderungen  der  Drehung  mit  der  Concentration  zeigen  Verbindungen  drehen- 
der Substanzen  mit  nicht  drehenden,  die  erst  durch  die  Verbindung  das  hohe  Drehungsvermögen 
erhalten  haben.  Hier  treten  in  Folge  des  Wasserzusatzes  Dissociationen  ein.  Beispiele  dafür 
sind:  NaBoO-C^H^Og  und  K BoO-CjH^Og. 

Das  Leucin  (44)  dreht  in  wässeriger  Lösung  nach  links,  in  saurer  und  alkalischer  I.östing 
nach  Mauthner  nach  rechts. 

Asparagin  und  Asparaginsäure  zeigen  bei  zunehmendem  Zusatz  von  Essigsäure  einen 
Uebergang  von  Linksdrehung  zu  Rechtsdrehung. 

In  wässerigen  Losungen  dreht  das  Asparagin  nach  links,  in  natronhaltigcn  dreht  es  auch 
nach  links,  und  nimmt  die  Drehung  mit  Zunahme  des  Alkalis  erst  stark,  dann  schwach  ab;  zu 
beachten  ist,  dass  das  Asparagin  sich  bei  Berührung  mit  dem  Alkali  allmählich  in  Asparagin- 
säurc  verw*andclt.  Bei  Gegenwart  von  schon  kleinen  Mengen  Salzsäure  und  Schwefelsäure  tritt 
an  Stelle  der  Linksdrehung  eine  Rcchtsdrehung,  die  bei  Zunahme  der  Säure  erst  schnell,  dann 
langsam  zunimmt.  Bei  gleicher  Anzahl  der  Moleküle  bewirkt  die  .Schwefelsäure  eine  etwas  stärkere 
Rcchtsdrehung  als  die  Salzsäure. 

Essigsäure  ändert  das  Drehungsvermögen  weit  schwächer,  sodass  schwach  saure  Lösungen 
nach  links,  stark  saure  nach  rechts  drehen.  Bei  10  Molekülen  Säure  ist  die  Activität  ver- 
schwunden; doch  wird  sich  dieser  Punkt  wohl  mit  dem  Wassergehalt  der  Losung  ändern 

Asparaginsäure.  Eine  wässerige  Lösung  dreht  nach  links;  führt  man  die  Säure  in  ihr 
Natriumsalz  über,  so  erfährt  ihre  Linkstlrehung  eine  Vermehrung,  die  sich  bei  weiterem  Zusatz 
nicht  mehr  steigert;  ncutralisirt  man  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  Steigerung  ein,  gleich  der 
bei  der  Neutralisation  mit  Natron,  die  aber  bei  weiterem  Zusatz  noch  zunimmt.  Setzt  man 
Salzsäure  zu  einer  wässrigen  Lösung,  so  geht  allmählich  die  Linksdrehung  in  Rcchtsdrehung 
Uber,  und  diese  nimmt  zu  bis  etwa  3 Moleküle  Salzsäure  auf  I Mol.  Asparaginsäure  vorhanden 
sind.  Die  Essigsäure  verhält  sich  ähnlich  wie  die  Salzsäure,  nur  dass  bei  der  F^ssigsäurc  erst 
bei  einem  weit  grösserem  Gehalt  an  Säure  Inactivität  und  dann  Rcchtsdrehung  cintritt,  als  bei 
der  Salzsäure,  während  die  Schwefelsäure  eine  noch  stärkere  Wirkung  als  die  Salzsäure  ausUbt. 

Ueber  die  Ursache  dieser  Veränderlichkeit  der  specińschen  Rotation  lassen 
sich  verschiedene  Vermulhungen  aufstellen; 

1.  Die  active  Substanz  (46)  theilt  sich  beim  Lösen  nicht  in  einzelne  Moleküle,  sondern  es 
bleiben  MoIekUlaggrcgatc  bestehen,  welche  bei  zunehmender  Verdünnung  immer  mehr  zerfallen. 

Diese  Ansicht  lässt  sich  durch  den  Versuch  prüfen,  denn  cs  ist  wohl  anzunebmen,  dass  bei 
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zunehmender  Menge  des  I^sungsmittels  die  Dissociation  der  activcn  Molekülgruppcn  endlich  eine 
l>cRtimmtc  Grenze  erreicht,  bei  welcher  entweder  ein  vollständiger  Zerfall  stattgefunden  hat,  oder 
Aggregate  von  constantcr  Zusammensetzung  geblieben  sind.  Man  darf  also  erwarten,  dass  von 
gewissen  Verdünnungen  an  die  specifische  Drehung  sich  nicht  mehr  w'citer  ändert. 

2.  Die  active  Substanz  (47)  geht  mit  einer  bestimmten  Anzahl  von  Molekülen  des  Lösungs- 
mittels chemische  Verbindungen  ein,  bildet  z.  B.  mit  Wasser  Hydrate,  welche  ein  anderes,  etwas 
stärkeres,  schwächeres  oder  entgegengesetztes  Drehungsvermögen  besitzen,  als  der  ursprüngliche 
Körper.  Je  nach  der  Anzahl  der  entstandenen  Moleküle  dieser  Verbindungen,  die  mit  wachsender 
Verdünnung  sich  vermehren  müssen,  könnte  eine  Zu-  oder  Abnahme  der  specißschen  Rotation 
cintreten. 

Diese  Hypothese  von  Brrmkr  lässt  sich  ebenfalls  der  Prüfung  durch  den  Versuch  unterwerfen, 
denn  man  kann  erwarten,  dass  bei  Weinsäure  und  Aepfelsäure  von  einer  gewissen  Wassermenge 
der  Lösung  an  endlich  alle  Moleküle  in  Hydrat  Ubergegangen  sind,  und  somit  weitere  Ver- 
dünnungen keine  Aenderung  der  specißschen  Rotation  mehr  hervorrufen  werden.  Dieselbe  muss 
schliesslich  einen  constanten  Werth  annchmen. 

3.  Eine  letzte  Ansicht  wurde  von  Landolt  mit  folgenden  Worten  ausgesprochen:  ^Es 

ist  denkbar,  dass,  wenn  zwischen  die  Moleküle  einer  activen  Substanz  (z.  B.  Terpentinöl),  die 
alle  eine  gleiche  Anziehung  auf  einander  ausüben,  andere  Moleküle  (z,  B.  Alkohol)  treten,  welche 
mit  einer  abweichenden  Anziehungsintensität  cinwirken,  dadurch  eine  gewisse  Modißcation  in  der 
Structur  der  erstcren  hervorgebracht  wird,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  in  jedem  Molekül  der 
gegenseitige  Abstand  der  Atome,  ihre  Anordnung  im  Raume,  sowie  die  Art  der  Atombewegungen 
sich  ändert.  Damit  wird  auch  die  Dissymmctric  in  der  Aethcrdichtigkeit,  welche  die  Activität 
bedingt,  modificirt,  und  diese  Wirkungen  werden  um  so  stärker  auftreten,  je  mehr  die  Zahl  der 
inactiven  Moleküle  zunimmt.  Löst  man  den  activcn  Körper  in  verschiedenen  indifferenten  Flüssig- 
keiten, so  muss  sich  ebenfalls  eine  abweichende  specifische  Drehung  ergeben,  da  jede  Art  von 
Molekülen  mit  anderer  Anziehung  einwirkt.« 

Nimmt  man  diese  Verhältnisse  als  Ursache  der  Zu-  oder  Abnahme  des  Rotationsvermögen» 
an,  so  wird  bei  fortgesetzter  Verdünnung  die  allmähliche  Aenderung  der  Atomgruppirung  immer 
weiter  vor  sich  gehen  l^önnen,  und  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  dass  von  gewissen  VVasser- 
mengen  an  eine  Constanz  der  spccifischen  Drehung  cintreten  muss. 

Um  diese  Verhältnisse  zu  prüfen,  hat  R.  Pridram  (48)  Weinsäure,  Nicotin,  Rohrzucker  mit 
einem  Halbschattenapparat  mit  LiPPicH’schen  Polarisatoren  untersucht  und  folgende  Resultate  erhalten. 


Weinsäure 

P 

Wasser 

? 

Wz?“ 

Weinsäure  I 

! / 1 

NV'asscr 

? 

0 

TT 

4-71G1 

95-2839 

14-198“ 

1-2586 

98-7414 

14-651“ 

30893 

9G-9I07 

14-270” 

0-5771 

99-42-29 

15-584“ 

2-2339 

97-7GG1 

1 14-472“ 

y 

0-3471 

99-6529 

16-284“ 

Nicotin 

P 

Wz?“ 

Rohrzucker 

P 

Wz?“ 

4-0-289 

77-030“ 

3-6589 

66-531“ 

•2-0125 

77-870“ 

2-0536 

66-382“ 

1-3244 

78-283“ 

1-0131 

66-002“ 

0-8826 

79-319“ 

0-3201 

65-415“ 

0-2222 

65-213“ 

• 

Als  Resultat  sämmtlichcr  bei  Weinsäure,  Nicotin  und  Rohrzucker  erhaltenen  Beobachtungen 
ergiebt  sich  nach  Prihram,  dass  die  specifische  Rotation  aller  dieser  Substanzen  auch  in  den 
grössten  Verdünnungen  noch  immerfort  eine  Zu-  oder  Abnahme  erleidet  und  dass  nirgends  ein 
Constantwerden  derselben  zu  erkennen  ist. 

Von  den  drei  anfangs  erwähnten  Hypothesen  Über  die  Ursache  der  Veränderlichkeit  des 
Kotationsvermögens  durch  den  Einfluss  inactivrr  Medien  könnten  daher  jedenfalls  die  zwei  ersten 
in  den  vorliegenden  Fällen  als  unzulässig  bezeichnet  werden,  während  die  dritte  den  Beob- 
achtungen mindestens  nicht  widerspräche. 
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Gegen  diese  Ausführungen  wendet  sich  J.  W.  Bremer  (Ree.  Trav.  Chim.  Pays  Bas.  6, 
P*B’  255.  1887.  Beibl.  12,  pag.  203);  nach  ihm  führt  auch  die  LANIrOLT'schc  Hypothese  zu 
einer  Constanz  des  Drehvermngens,  und  dieses  tritt  ein  ven  dem  Momente  an,  wo  die  um  die 
einzelnen  Moleküle  gelegenen  Wirkungssphären  in  Bezug  auf  das  Lösungsmittel  sich  nicht  mehr 
schneiden.  Die  oben  besprochenen  Messungen  von  Pribram  hält  er  für  nicht  genügend  genau, 
um  das  von  ihm  erhaitenc  Resultat,  d.  h.  eine  Veränderung  des  speeiüsehen  Drehungsvermögens, 
die  immer  weiter  fortschreitet,  zu  constatiren;  nach  ihm  würden  die  Zahlen  ebensogut  seine  (Bremer's) 
Auffassung  stützen,  dass  mit  abnehmender  Conceniration  das  Drehungsvermögen  constant  wird. 
Er  leugnet  indess  nicht,  dass  die  von  Laniiolt  in  Betracht  gezogenen  Momente  von  Einfluss 
sein  können. 

Beziehungen  der  Drehungen  chemisch  verwandter  Körper. 

Aus  den  obigen  Entwickelungen  geht  hervor,  dass  die  specifische  Drehung 
eine  von  einer  ganzen  Anzahl  verschiedener  Variablen  abhängige  Grösse  ist. 
Sie  ändert  sich  mit  der  Temperatur,  sie  ist  von  der  Wellenlänge  des  untersuchten 
Strahles  bedingt.  Ob  sie  im  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand  für  den- 
selben Körper  vollkommen  die  gleiche  ist,  lässt  sich  noch  nicht  entscheiden;  die 
Abhängigkeit  der  spec.  Drehung  von  den  obigen  (irössen  ist  ausserdem  von 
Substanz  zu  Substanz  verschieden,  sodass  sich  flir’s  erste  noch  keine  allgemeinen 
Relationen  zwischen  chemi.scher  Constitution  und  Drehung  aufstellen  lassen,  wir 
kennen  eben  noch  nicht  die  Constante  oder  die  Constanten,  welche  das  Drehungs- 
vermögen wirklich  physikalisch  definiren;  was  wir  kennen,  sind  nur  experimentell 
abgeleitete  Grössen,  die  den  einzelnen  Körpern  gerade  wie  der  Schmelzpunkt,  die 
Dichte  bei  Null  Grad  etc.  eigenthümlich  sind. 

Nichtsdestoweniger  haben  sich  bei  Vergleichung  analog  zusammengesetzter 
und  homologer  Verbindungen  einige,  freilich  zum  Theil  nur  sehr  angenähert 
geltende  Relationen  ergeben. 

Dass  sich  für  die  molekularen  Drehungsvermögen  zusammengehöriger  Ver- 
bindungen im  Allgemeinen  keine  durchgreifenden  einfachen  Beziehungen  ergeben 
können,  das  lässt  sich  schon  aus  dem  Verhalten  der  Derivate  einer  drehenden 
Substanz  schliessen. 

Ein  Derivat  dreht,  falls  es  dies  überhaupt  thut,  meist  in  demselben  Sinne, 
wie  die  Ausgangssubstanz,  manchmal  aber  auch  im  entgegengesetzten. 

Bindet  man  Alkaloide  an  Säuren,  so  bleibt  meist  die  Richtung  der  Drehung 
dieselbe,  eine  Ausnahme  macht  u.  a.  das  Nicotin  und  Narkotin,  bei  denen  die 
Linksdrehung  in  eine  Rechtsdrehung  ubergeht.  In  fast  allen  Fällen  nimmt  aber 
die  Drehung  ab,  beim  Laudanin  wird  sie  fast  ganz  aufgehoben,  nur  beim  Chinin 
wächst  sie. 

Derivate  und  deren  Muttersubstanz,  die  entgegengesetztes  Drehungsverinögen 
zeigen,  sind  in  der  Tabelle  zusammengestellt  (-f-  ist  rechts,  — ist  links). 

Mannit  — Nitromannit  -ł- 

Camphersäure  + Ihr  Anhydrid  — 

Amylalkohol*)  ■+■  Derivate  — 

Weins.  Lösung  -t-  Geschmolzen  (schwach)  — 

Aepfelsäure  Salze  derselben  — 

Für  Saccharin  ist  [a]z»  ca.  = -+-  93'.5,  für  das  Calciums.alz  — 5'7,  für  das  Nalriumsali  — 17‘2. 

Von  nahe  verwandten  Körpern  drehen  oft  die  einen  nach  links,  die  anderen  nach  rechts, 
so  drehen  das  Diamylamin  und  das  Triamylamin  sowie  ihre  Chlorhydrate,  nach  rechts,  während 
das  Monoamylaniin  nach  links  dreht. 

*)  Entsprechend  dreht  das  aus  gewöhnlichem,  schwach  linksdrehendem  Amylalkohol  gewonnene 
Amyljodid  nach  rechts,  das  aus  activem  rechtsdrehend  gewonnene  nach  links. 
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Krecke  (51)  hat  die  Sätze  aufgestellt: 

1.  Wenn  ein  optisch  activer  Körper  mit  einem  optisch  inactiven  eine  Ver- 
bindung eingehtf  oder  wenn  er  durch  chemische  Agcntien  verändert  wird,  so 
bleibt  das  molekulare  Drehungsvermögen  entweder  unverändert  oder  es  wird 
derart  modificirt,  dass  das  molekulare  Drehvermögen  der  neuen  Substanz  ein 
einfaches  Multiplum  desjenigen  der  Muttersubstanz  ist.  2.  Isomere  Körper  be- 
sitzen molekulare  Drehvermögen,  die  Multipla  ein  und  derselben  Zahl  sind. 

Der  erste  Satz  iMsst  sich,  im  Fall  dass  wir  Salze  von  drehenden  Säuren  betrachten,  auch 
so  fassen:  Die  Säure  hat  in  allen  Salzen  ein  gleiches  spec.  DrehungsvermÖgen,  oder  die  molekulare 
Drehung  der  Salze  derselben  Säure  ist  gleich.  Beispiele  für  denselben  geben  folgende  Resultate, 
die  an  der  Weinsäure,  der  Camphersäurc,  der  Podocarpinsäure  und  einigen  anderen  Substanzen 
erhalten  wurden.  Sonstige  Regelmässigkeiten  sind  dabei  gleich  mit  besprochen. 

Landolt  (52)  hat  den  ersten  Satz  an  der  Weinsäure,  ihren  Salzen  und  ihnen  analogen 
Verbindungen  geprüft.  Er  verglich  die  molekularen  Drehungen  einer  7*69  Grm.  HjC4H^O*  in 
100  Ccm.  enthaltenden  Lösung  mit  solchen  der  Salze,  die  eine  äquivalente  Menge  enthielten. 
Dabei  ergaben  sich  zwischen  19— 2'i®  folgende  Werthe,  die  in  der  That  den  obigen  Satz  be- 
stätigen : 


M 

[•V]o 

{■»]d 

21-08 

H.C.H.O.  . . . 

150 

14-05 

21-08 

1 

LiHC,H,0,  . . 

156 

27-43 

42-79 

2-03 

NH,'HC,n,0,  . 

167 

25-65 

42-84 

2-03 

Na  H'C,H,0,  . . 

172 

23-95 

41-19 

1-95 

KHC,H,0,  . . 

188-1 

22-61 

42-53 

2-02 

LiLiC^H^Of  . . . 

162 

35-84 

58-06 

2-76 

NH,NH,C,H,0.  . 

184 

34-26 

63-04 

2-99 

NaNaC^H^O,  . . 

194 

30-85 

59-85 

2-84 

KK-C,H,0,  . . 

226-2 

28-48 

64-42 

3-06 

NH,NaC,H,0,  . . 

189 

32-65 

61-71 

2-93 

NH,KC,H,0,  . . 

205-1 

31-11 

63-81 

3-03 

NaKC,H,0,  . . 

210-1 

29  67 

62-34 

2-96 

MrC.H.O.  . . . 

172 

35-86 

61-68 

2-93 

AsOHC,H,0,  . 

240 

16-91 

40-58 

1-93 

AsOKC,H,ü,  . 

278-1 

21-13 

58-76 

2-79 

KC,H»C.H,Os  . 

216-1 

29-91 

64-64 

3-07 

BaJCjH,  C,H,0,  . 

24.1-5 

25-68 

63-04 

2-99 

Das  Aethyltartrat  gab  das  Verhältniss 

Es  CTgiebt  sich  hieraus;  wenn  in  der  Weinsäure  l Atom  !I  durch  ! Atom  Metall  ersetzt  wird, 
so  erhöht  sich  das  Drehungsvermögen  des  ursprünglichen  activen  MolekUlcs  von  1 auf  2 mit 
geringen  aber  bestimmten  Abweichungen,  die  durch  die  Natur  des  Mctallcs  bedingt  sind  In  den 
Tartratcn  mit  2 Atomen  desselben  Metalls  hat  sich  das  Drehungsvennögen  des  ursprünglichen 
WeinsäuremolckUls  verdreifacht.  Wir  haben  cs  aber  nur  mit  einer  Regelmässigkeit  und  mit 
keinem  Gesetz  zu  thun,  da  die  Abweichungen  weit  Uber  die  Beobachtungsfehlcr  hinausgehen. 

Hat  man  Tartratc  mit  zwei  Metallen,  so  ist  die  molekulare  Drehung  derselben  die  mittlere 
der  beiden  einfachen. 

Die  hier  beobachteten  Regelmässigkeiten  haben  sich  aber  bei  anderen  Verbindungen  nicht 
wieder  gezeigt. 

Die  nachstehenden  Tabellen  enthalten  die  molekularen  Drehvermögen  der  Malate  (53). 

[•!/]  — [ot]z)'/7100,  wenn  /’das  Molekulargewicht  ist,  zusammen,  und  zwar  für  0,  f » 100. 
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Kalium 

^ 

Natrium  | 

! Lithium 

Ammonium 

1 Diff. 

M 

1 Diff. 

1 -V 

Diff.  1 

1 ^»/ 

Diff. 

Aepfcisäurc  .... 

, + 7-89 

— 8-97 

4-  7-89 

+ G-73 

;+  7-89 

+ 4-11 

[ + 7-89 

— 13-87 

Hydromalat  .... 

I—  1-08 

4-14-f)2 

( 

1 + 12-00 

I - 5-98 

+ 7-42 

+ 12-44' 

1 

+27-01 

+ 0-40 

Malat 

I + 6-34 

1 

4-270G 

+39-01 

i 

j — 5-58 

? = 100. 


1 Kalium 

Natrium 

1 Lithium  | 

Ammonium 

1 AI 

I Diff 

M 

1 Diff 

in»/ 

1 Diff  ! 

M 

1 Diff. 

Aepfcisäurc  . . . . 1 

— 4-11 

G-54 

— 4-11 

1 1 

j-  4-11 

1 

7-76 

I-  4-11 

G-22 

Hydromalat  .... 

-10-65 

4-70 

— 10-95 

-11-87 

6-69 

-10-33 

4-67 

Malat 

— 15-35 

f — 17-52 

1 

G-57  I 

j-18-5G 

-15-00 

Wahrend  im  ersten  Fall  gar  keine  Regelmässigkeiten  auftreten,  so  sind  im  /.weiten  die  Zahlen 
derselben  Horizontalrcibc  nahezu  gleich,  und  mit  successiver  Einfühning  von  Mclallalomcn  wächst 
die  Molekül ardrehungi  doch  wirkt  entschieden  nicht  das  erste  und  zweite  Metallatom  gleich 
stark  vermehrend. 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Drehung  der  Aepfcisäurc  und  der  Malate  sich  mit  der  Temperatur 
stark  ändert  und  dass  sie  eine  grosse  Dispersion  besitzen. 

Regelmässigkeiten  für  das  Drehungsvermftgen  ergeben  sich  auch  bei  den  Salzen  der 
Camphersäure  (W.  Hartmann,  Cheni.  Ber.  21,  pag.  221,  1888;  Beibl.  12,  pag- 363).  Be- 
rechnet man  aus  den  Messungen  an  verdünnten  Lösungen  die  Drehungen  für  / 0 und 10, 


und  daraus  dann  die  ' 

der  in  den 

Salzen  enthaltenen 

Säure, 

so  findet  man 

folgende 

Werthe 

10 

Li 

Mg 

NH, 

Ca 

Na 

K 

Ba 

Salz  [a]  . . . 

20-29 

19-75 

18-05 

17-69 

17-54 

15-03 

1-2-71 

Säure  [a]  . . 

/»  = 0 

21-50 

21-92 

2112 

21-05 

21-40 

20-74 

21-29 

Salz  [a] , . . 

18-40 

17-87 

16-86 

16-46 

16-59 

14-07 

11-91 

Säure  [«]  . . 

19-51 

19-83 

19-72 

19-81 

20-24 

19-41 

19-94 

Aehnliche  Werthe 

fand  Landoi.t  (Opt. 

Drehvermögen, 

pag.  225). 

Aus  der  Gleichheit  der  Drehung  der  Säure  in  den  verschiedenen  Salzen  folgt,  dass  die 
molekulare  Drehung  aller  Salze  die  gleiche  ist. 

Die  verschiedenen  Metalle,  die  in  eine  aktive  Säure  eintreten,  beeinflussen  die  Rotationskraft 
derselben  in  gleicher  Weise. 

Aus  Beobachtungen  Landolt's  an  der  Camphers.Hure  in  wässrigen  Lösungen  folgt  für 
/=I0:  [a]z>  = 4ö'4l,  /=«0;  [«]/>  = 45*92. 

Demnach  findet  eine  sehr  bedeutende  Erniedrigung  des  Drehvermogens  der  freien  Säure  statt, 
wenn  in  dieser  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  werden,  ohne  dass  indess  ein  ein- 
faches multiples  Verhältniss  vorhanden  zu  sein  scheint.  Amlcre  aefive  Säuren,  wie  Aepfcl-, 
Wein-,  Asparagin-  und  Chinasäure  drehen  im  freien  Zustand  schwhclłcr  als  im  gebundenen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  noch  eine  Zusammenstellung  der  »pec.  Drehungsvermögen  für 
dicPodocarpin  - und  Chinasäure  (A.  C OunüMANs,  Versl.  cn  Med.  Amsterdam  (3)  3,  pag.  408, 
1875)  bei  Lösungen  verschiedener  Salze,  die  S Mol.  ca.  in  Milligramm  in  22  Cbcm.  enthält. 

Podocarpinsäurc! 

K-bl34S:  Na+ 133-3:  NH^ -f-  1330;  Mitteln- 1 335 
Chinasäure  (C,Hj,Oę): 

K — 48-8®;  Na  — 48-9;  NH^— 479;  Ba  — 4C*G;  Sr  — 48'7;  Mg  — 47  8;  Zn  — 510. 

Mittel  48*5. 
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Die  Wcrthe  beim  Zink  sind  etwas  unsicher. 

Hieraus  folgt,  dass  in  wässrigen  l^ösungcn  von  geringer  Conccntration  Podocarpinsäurc  und 
Chinasäure  je  in  der  Form  verschiedener  Salze  nahe  dasselbe  Drehungsvermögen  zeigen,  oder 
dass  das  molekulare  Drehungsvermögen  der  Podocarpate  und  Chinatc  unter  gleichen  Conceotra- 
(ionsvcrhältnissen  nahe  gleich  gross  ist. 

Für  die  Salze  der  Cholalsäurc  fand  Hopi*e-Seyi.er  ein  analoges  Resultat  (Journ.  pr. 
Chem.  (l)  89,  pag.  257,  1863). 


Mß 

[a]ß  für  die  Säuie 

für  das  Salz 

Kaliumcholalat,  . . . 

+ 28-2® 

4-31-8° 

Natriumchlolalat,  Cj4H,j,NaOj  . , 

+ 27-4® 

+ 28  G® 

Vergleicht  man  die  Salze  drehen  der  Basen  mit  einander,  so  Rndct  man  nach  Oudemans 
Folgendes ; 

1.  Das  Drehungsvermögen  der  cinsHurigen  Basen,  wne  es  in  den  wässrigen  Lösungen  der 
neutralen  Salze  auftritt,  ist  dasselbe  für  alle  Salze  und  unabhängig  von  dem  chemischen  Charakter 
der  Säure. 

2.  Die  zw'eisäurigcn  Basen  bilden  zwei  Reihen  von  Salzen ; in  jeder  dieser  beiden  Reihen 
treten  sic  mit  einem  nahezu  constanten,  besonderen  Drehungsvermögen  auf,  das  im  allgemeinen 
grösser  ist  in  den  neutralen  Salzen  als  in  den  basischen. 

Mit  diesem  Werth  stimmt  sehr  nahe  überein  der  Maximalwerth  ^ des  Drehvermögens,  den 
man  erhält,  wenn  man  successive  zu  einer  Rase  steigende  Mengen  einer  Säure  zusetzt.  Dann 
steigt  die  Drehung  erst  bis  zu  einem  Maximum,  um  hierauf  in  Folge  sekundärer  Umstände  wieder 
abninehmen. 

Kann  man  daher  das  saure  Salz  nicht  direkt  darstellen  und  lösen,  so  kann  man  das  eben 
erwähnte  Maximum  als  sein  spccifischcs  Drehvermögen  ansehen. 

Genaue  Untersuchungen  über  diese  Erscheinungen  liegen  von  Oi;i>kmans  und  Tykocimer 
vor.  Wie  so  oft,  zeigen  auch  hier  die  Salze  sehr  schwacher  Säuren  Abweichungen. 

Von  cinsäurigen  Basen  sind  untersucht  Brucin,  Strychnin,  Morphin,  Codein,  Chinamin,  Con- 
chinamin,  von  zweisäurigen  Apocinchonin,  Hydrochlorapocinchonin,  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin, 
Cinchonidin. 

Die  auftretenden  Abweichungen  schiebt  Tykocinrr  auf  die  unter  dem  Einfluss  der 
I.,ösungsmittel  möglicher  Weise  stattfindenden  Zersetzungen  der  Alkäloidsalzc  (54). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  Beispiele  für  die  obigen  Salze  gegeben,  a bezeichnet 
das  Drehungsvermögen  in  den  Lösungen  der  basischen  Salze,  ó das  Drehungsvermögen  in  den 
I^sungcn  der  neutralen  Salze,  ^ den  Maximalwerth  des  Drehungsvermögens. 


Apocinchonin 

Chinamin 

Name  der  Säure 

a 

b 

( 

Name  der  Säure 

Maximum 

HCl 

-1- 171-3® 

4-211-4° 

4-211-5® 

Oxalsäure 

■+■  118-1® 

HBr 

— 

213-0® 

213-1® 

Essigsäure  .... 

4-  118® 

IIJ 

1G8-7® 

— 

— 

Salpetersäure  .... 

4-  117-7® 

NO,H 

175-5® 

210-7® 

212-7® 

Chlorwasscrstoffsäurc  . 

4-117-6® 

Chlorsäure 

— 

215-4® 

215-7® 

Ameisensäure 

4-117-5® 

Ucberchlorsäurc  . . . 

lGG-2® 

213-0® 

218-0® 

Phosphorsäure  . . . 

4-  117-3* 

Ameisensäure  .... 

— 

109-9® 

21G-3® 

Chlorsäure  .... 

4-  117-2® 

Essigsäure  ..... 

180-3°®) 

205-7® 

Schwefelsäure  . . . 

4-116-8° 

Schwefelsäure  .... 

1H4-0® 

,210-7® 

212-9° 

Oxalsäure  ..... 

— 

192  4® 

208-1® 

l^osphorsäurc  . . . 

— 

213-5® 

Citronensäure  .... 

— 

— 

206-1® 

•)  3 Mol. 
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Keine  solche  einfache  Beriehiingen  »wischen  den  Drehungsvermögen  »eigen  die  Sal»c  des 
Nicotins,  cs  ergiebt  sich  ftir  ihr  Drchungsverjnögen  (55)  »wischen  den  Conccntmtioncn  c und  c, 

W/)  = + ifc  H-  Gr,  [M]p  = . 


Namen 

1 ^ 

! 

1 ^ 

1 ^ 1 

C-  10* 

Wo 

Nicotin 

1 

116-55 

... 



—261-71 

NtcoHnchlorhy<lrat  . . . 

9-988 

42-870 

51-5 

— 0-793 

42 

+ 102-23 

Essigsaures  Nicotin  . . . 

4-856 

23-002 

40-68 

— 0-619 

25 

+ 110-29 

Monoschwefelsaures  Nicotin 

9-946 

69-445 

19-77 

— 0-059 

0 

+ 83-43 

Kür  die  Acther  der  Rechtsweinsäure  finden  R.  ANSCfrt^TZ  und  A.  PlCTET  folgende 
Werthe  (.1/  ist  das  molekulare  Drehungsvermögen): 


Namen  j 

H// 

|-  .4/- 

} Differenz 

Dimethyläther  .... 

+ 1-83 

+ 3-26 

} 12-13 

Diäthyläther 

+ 7-47 

+ 15-39 

Dinorm.alpropyläthcr  . 

12-09  1 

1 

+28-29 

j 12-90 

Die  Differenzen  sind  gleich,  so  dass  also  dem  Eintritt  von  je  2CH2  ein  gleicher  Zuwachs 
von  Af  entspricht 

Für  eine  Reihe  von  Concentrationen  und  Temperaturen  hat  A.  Pictet  (57)  die  Drehungen 
von  Weinsäure  und  Derivaten  derselben  bestimmt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthe  von  [«]/?  zusammcngestellt. 


Weinsäure 

Diacetyl- 

weinsäurc 

Dibenzoyl 

Weinsäure 

Säure 

— 1 

—23-14 

-117-68 

Methyläther 

+ 2-142 

-14-29 

— 88-78 

Acthyläther 

+ 7-659 

+ 1-02 

— 60-02 

I*ropyläthcr 

+ 12-442 

+ 6-52 

— 

Isopropyläther  .... 

+ 14-886 

— 

— 

isobutyläther  .... 

(+ 19-874) 

+ 10-29 

- 41-95 

Anhydrid 

— 

+62-04 

+142-94 

Hieraus  ergiebt  sich  einmal,  dass  bei  derselben  Säure  die  Drehung  um  so  kleiner  nach 
links,  resp.  um  so  grösser  nach  rechts  ist,  ein  je  höheres  Alkoholradtcal  cintritt,  während  umge- 
kehrt die  Drehung  nach  rechts  in  eine  nach  links  übergeht,  wenn  man  von  der  Weinsäure  »ur 
Diacetyl-  und  dann  zur  DibcnzoylwciasHurc  fortschreitet. 

Die  Anhydride  müssen  als  von  anderer  Constitution  aus  den  Betrachtungen  ausgeschlossen 
bleiben. 

Durchgreifende  numerische  Beziehungen  lassen  sich  bei  <lcm  grossen  Einfluss  <!er  Concen- 
tration  nicht  erwarten. 

Die  mit  dem  Santonin  (5S)  zusammenhängenden  Verbindungen  zeigen  ein  sehr  grosses 
Drehvermögen  und  zwar  sind  die  Anhydride  mit  Ausnahme  des  Santonins  und  des  Santonids 
rcchtsdrehend,  während  die  Säuren  selbst  links  drehen. 

Das  KRKCKE’schc  Gesetz  der  multiplen  Drehungen  bei  einer  Substanz  und  deren  Derivaten 
gilt  bei  ihnen  nur  in  ganz  vereinzelten  Fällen. 

Das  Santonid  und  Parasantonid  zeigen  das  grösste  bisher  bekannte  molekulare  Drehvermögen, 
-f-  744-6  und  -f-  ’897‘2. 

Die  Drehungsvermögen  (59)  der  Allyl-  und  Propylderivatc,  der  Santon-  und  Par-asantonsatirc 
unterscheiden  sich  nur  sehr  wenig  von  einander;  das  der  crstcrcn  ist  ein  wenig  kleiner  als  das 
der  letzteren. 

Das  Drehungsvermögen  der  Santon-  und  Parasantonsauro  unterscheidet  sich  von  dem  der 
cnLsprcchenden  Acthyläther  um  eine  constantc  Grösse. 
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Für  die  rusammengcsctitcn  Aethcr  bringt  die  Einführung  von  CH,  eine  constante  Ver- 
minderung von  [a]o  hervor. 

Die  Isomeren,  die  ätbylsantonigc  Säure  (C, ^ II  j , COOH -OC, H,)  um!  das  Aethylsantonit 
(Cj^HjjCOOCjHj'OH)  zeigen  gleiches  [a]/>,  so  dass  also  eiqe  Aethylgruppc  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  in  OH  oder  in  COOH  dieselben  Aenderungen  von  [«]/>  her\'omifL 

Zu  beachten  ist,  dass  santonige  Säure  und  Santonin  nach  der  Destillation  bei  hoher  Tem- 
peratur (2»S0  und  300®;  dasselbe  Drehungsvermögen  wie  vor  derselben  l>esitzen,  während  i.  B.  l>«i 
Weinsäure  bei  starker  Erhitzung  u.  s.  f.  wesentliche  Aenderungen  eintreten;  iro  ersten  Fall  ruft 
eben  die  Erwärmung  keine  chemischen  Umwandlungen  hervor,  wohl  aber  im  letzten. 

EigenthUmlich  ist  folgende  Beziehung,  die  C.  Schf.ibi.er  (6o)  aufgefunden. 

P ist  der  Prismenwinkcl,  a;óu  die  Achsenverhältnissc  und  die  [a]o  das  Drehungsvermögen. 


r > ^‘1 

| 

Wd 

Trehalosc,  C,^H,,.0,,  . I 

iii-ar 

0G814: 1:0-4171 

+ 199® 

Arabinosc,  C,,IU^O,,  . 

06783:1:0  1436 

-f  118® 

Saccharin,  Cj^Hj^Oj^  . j 

iir  IG' 

’ 0-6815: 1:0-7413' 

1 1 

+ 96-8® 

Mit  einer  Abnahme  des  Wassers  in  der  chemischen  Zusammensetzung  ist  also  bei  unver- 
ändertem Achsenverhältniss  a:ó  eine  Zunahme  der  Achse  r und  eine  Abnahme  der  optischen  I>rch- 
kraft  verbunden 

Das  Drehungsvermögen  sämmtlichcr  Körper  hat  Ttl.  Thomsfü  (6i)  unter  einheitliche 
Gesichtspunkte  tusammenzufassen  gesucht,  er  meint,  dass  das  Molckulardrehungsvermögcn  »ich 
ausdrticken  lasse  durch: 

[«]/>•  ^ = «‘3,  8 4-«'-8-4, 

WO  t$  und  n*  ganze  Zahlen  seien.  Zu  Grunde  müsste  man  das  Drehungsvermögen  sehr  ver- 
dünnter Lösungen  legen.  Dass  die  obige  Gleichung  keine  allgemeinere  Bedeutung  haben  kann, 
geht  aus  den  Bemerkungen  I.asdolt’s  hervor,  nach  denen  das  aus  sehr  verdünnten  Lösungen 
in  verschiedenen  l.ösungsmilteln  berechnete  molekulare  Drehungsvermögen  äusserst  verschiedene 
Werthe  für  denselben  Körper  besitzt,  während  das  aus  concentrirten  berechnete  stets  denselben 
ergiebt  (s.  oben).  Weiter  bemerkt  LANtJOi-T,  dass  in  der  That  bei  passender  Wahl  von  n und  n‘ 
sich  stets  die  beobachteten  Drehungsvermögen  ergeben  müssen  und  dass  sell)st  in  den  Källcn, 
wo  /»  0 (Kohlenhydrate,  Mannite  und  Alkaloide)  oder  a?  0 (Amide),  die  dann  vorkommenden 

Werthe  ft'  und  « äusserst  verschiedene  Verhältnisse  zeigen. 

Treten  bei  Zusatz  von  nicht  drehenden  Substanzen  zu  dix'hcnden  Veränderungen  ein,  in- 
dem sich  drehende  mit  anderem  Drehungsvermögen  bilden,  so  kann  man  den  Gang  der  l’m- 
setriing  aus  der  Drehung  verfolgen.  Dieses  HUlfsmittcl  hat  z.  B.  Jeixet  (62)  benutzt  um  die 
Theilung  einer  Säure  zwischen  zwei  Basen  zu  ermitteln,  Tu.  Thomsen  (63)  um  die  Menge  von 
Natriumzucker  zu  finden,  die  sich  bei  Zusatz  von  Natronlauge  zu  einer  Rohrzuckcrlöwing 
bildet  etc. 

Man  kann  die  Drehung  der  Polarisationsebene  auch  zu  quantitativen  Ana- 
lysen anwenden.  Landoi.t  (Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  1887,  pag.  957;  Beibl.  12, 
]>ag.  204)  bat  dieselbe  in  ein  System  gebracht  und  gezeigt,  wie  man  dieselbe  an- 
wenden kann  bei:  1.  I.ösungen  eines  activen  Körpers  in  einer  inactiven  Flüssigkeit, 
2.  Lösungen  einer  activen  Substanz  in  zwei  inactiven  E'lüssigkeiten,  3.  Lösungen 
zweier  activer  Substanzen  in  einer  inactiven  F'lüssigkeit,  4.  Analyse  nicht  activer 
E'lüssigkeiten.  Hier  wird  so  verfahren,  dass  zu  denselben  eine  active  Substanz 
gesetzt  wird,  die  durch  dieselben  eine  Veränderung  erfährt,  wie  die  Weinsäure 
durch  die  Borsäure. 

Da  die  specifischc  Drehung  eines  Körpers  unter  gleichen  Bedingungen  eine 
Constante  ist,  so  kann  sie  zur  Charakteristik  der  Substanz  dienen.  Dabei  müssen 
bei  Mitthcilung  des  Werthes  (a)  noch  folgende  Angaben  beigefUgt  werden; 
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1.  Der  Lichtstrahl,  auf  den  sich  die  Drehung  bezieht.  Das  Zeichen  desselben 
wird  hinter  die  Klammer  gesetzt. 

2.  Die  Natur  des  Lösungsmittels  (Wasser,  Alkohol  etc.  Bei  letzterem  ist 
entweder  der  Procentgehalt  oder  das  spec.  Gew.  mitzutheilen.) 

3.  Die  Menge  aktiver  Substanz  in  100  Gewichtstheilen  Lösung  (der  Procent- 
gclialt  /)  oder  die  Anzahl  Gr.amme  in  100  Cbcm.  (die  Concentration  c). 

4.  Die  Temperatur  /,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der  Bestimmung  des  Drehungs- 
winkels besass.  Bei  der  nämlichen  Temperatur  ist  die  Ermittelung  des  spec. 
Gew.  der  Lösung  oder  die  Volumbestimmung  im  Messkölbchen  vorzunehmen. 

5.  Die  Drehungsrichtung  (rcchtsdrehend  -t-,  linksdrehend  — ). 

Die  Form,  in  welcher  die  specifischen  Drehungen  mitzutheilen  sind,  kann 
folgende  sein,  z.  B. 

Rohrzucker  (Lösung  in  Wasser,  /=  IC‘993,  /=20°);  [a]/>=  +C6'49°. 
I.Aurineencampher  (Lösung  in  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0'796  bei  20“, 
/=  15-092,  / = 20“) 

[a]ß=  + 43-66“. 

Santonin  (Lösung  in  Alkohol  von  97  Vol.g,  r=  2,  /=  15“)  [«]/)=  — 174-00“. 
Chininhydrat,  CjqHj^NjO.j -1- 3HjO  (Lösung  in  Alkohol  von  80  Vol.-J, 
r=  1,  /=  15“,  [«]/)=—  144-92“. 

Chininhydrat  (Lösung  in  Alkohol  von  80  Vol.-J,  r = 6,  /=15“,  [a]/)  = 
— 144-92“. 

Chininhydrat  (I.ösung  in  einem  Gemisch  von  2 Volumtheilen  Chloroform 
-I-  1 Volumtheil  97  Vol.-J  Alkohol. 

Alkohol  r = 5,  /—  15“,  [a]/j= — 140-50“.  E.  Wiedesmnn. 

Lithium.*)  Als  im  Jahre  1817  Arkvedson  (i)  mehrere  Silicate  aus  den 
Eisengruben  von  Ultoe  untersuchte,  fand  er  zuerst  im  Petalit,  dann  auch  im 
Triphan  und  Lejüdolith  eine  alkalische  Base,  deren  Molekulargewicht  geringer 
als  das  der  schon  bekannten  Alkalien  Kali  und  Natron  war.  Die  Analyse  des 

*)  l)  ArkveiiSON,  Afhamllingar  Kcnii  cic.  VI.  Stockholm  1818;  .ScmVKK'.GRK’s  Journ.  22, 
P“E-  93;  34.  214;  Ann.  chim.  phys.  (2)  10,  pag.  82.  2)  Vauquei.in,  Ann.  chiin.  phys.  7, 

pag.  284;  SciiWEiGO.  Journ.  21,  pag.  397.  3)  KtRCimoFF  u.  Bunskn,  1‘ocg.  Ann.  113,  pag.  337. 
4j  Mili.er,  Chciii.  News.  10,  pag.  181;  Ann.  123,  pag.  659.  5)  Truchot,  Coropt.  tend.  78. 

pag.  1022.  6)  I)1EUI.AFAIT,  Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  377.  ■})  Focke,  Der  N.aturfotschcr 

1872,  pag.  307.  8)  GranueaU,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  216.  9)  Be.sck  Jo.nes,  I'hil. 

Magaz.  (4)  29,  pag.  394.  lo)  SCHIl-AREJ.U  u.  l'ERONl,  Bcr.  1880,  pag.  11 14.  11)  LuCKVER, 

CompU  rend.  86,  pag.  318.  12)  11.  MiiLLER,  Journ.  pr.  Ctiem.  58,  pag.  148;  Ann.  85,  pag.  251. 

13J  Focus,  Jouni.  pr.  Chem.  $,  pag.  319.  14)  Troost,  Ann.  chim.  phys.  (3)  51,  pag.  103; 
Jahrcslier.  Chem.  1856,  pag.  328;  1S57,  pag.  140;  Compt  rend.  54,  pag.  366;  Ann.  123,  pag.  384. 
15)  V.  Hauer,  Journ.  pr.  Qicm.  68,  pag.  310.  16)  Schrötter,  Journ.  pr.  Chem.  93,  pag.  275. 

17)  Filsinger,  Arch.  Pharm.  (3)  8,  pag.  198;  Dingl.  polyl.  Journ.  219,  p.ag.  183;  222,  pag.  271 
u.  385.  18)  Gmeun,  Gilb.  Ann.  44,  pag.  361;  73,  pag.  399.  19)  Krai.owa.nski,  Scuweiog. 

Journ.  54,  pag.  230  u.  346.  20)  Brandes,  Sciiwkiog.  Journ.  8,  pag.  120.  21)  Biinsen  u. 

Mattiiiessen,  Ann.  94,  pag.  107.  22)  Troost,  Compt.  rencL  43,  pag.  921.  23)  Hiu-ER,  Neues 
I landwürlcrtmch  der  Chemie,  Bd.  3,  pag.  534.  24)  Regnault,  .\nn.  chim.  phys.  63,  pag.  11. 

25)  Mattiiiessen,  Ann.  94,  pag.  to.  26)  Seely,  Chem.  News  23,  pag.  169;  Jahresber.  Chem. 
1871,  pag.  239.  27)  Lockver,  Compt.  rend.  89,  pag.  514.  28)  Lecoq  de  Boishauukan, 

Spectres  lumineux,  pag.  55.  29)  ScHÖNN,  WiED.  Ann.  IO,  pag.  143  (1880).  30)  Liveing  u. 

Dewar,  Phil.  Trans.  (1883)  I,  pag.  187.  31)  Berzelius,  Lehrbuch  3,  pag.  1229.  32)  Troost, 

Ann.  chim.  phys.  51,  pag.  108;  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  pag.  402.  33)  Stas,  Untersuchungen 

Uber  die  -Atomgew.,  deutsch  von  Aronstein,  pag.  296.  34)  Thoscen,  Thermochemische  Unicr- 
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Petalit  liatte  ihm  bei  der  Berechnung  stets  einen  Uebcrschuss  von  5 J ergeben, 
unter  der  Voraussetzung,  dass  das  in  diesem  Minerale  enthaltene  Alkali  Natron 
sei.  Berzeuus  schlug  vor,  der  neuen  Base  den  Namen  Lithion  (von  Xitttioi) 
zu  geben,  da  er  meinte,  dieselbe  gehöre,  im  Gegensatz  zu  den  beiden  anderen 
fixen  Alkalien,  ausschliesslich  dem  Mineralreich  an.  Vauquelin  (z)  konnte  die 
Resultate  Arfvedson’s  bei  der  Analyse  des  Petalits  bestätigen.  Später  fand 
Berzeuus  Lithion  und  Natron  im  Rubellit,  einem  sibiri.schen  Mineral.  Seit  dieser 
Zeit  hat  man  Lithion  in  sehr  vielen  Mineralien  und  Mineralwässern  angetroffen, 
besonders  seitdem  die  Spectralanalyse  die  geringsten  Spuren  davon  nachzu- 
weisen gestattet. 

Das  Lithium  ist  ebenso  wie  das  Kalium  und  Natrium  in  der  Natur  ausser- 
ordentlich verbreitet.  Triphyllin,  Tetraphyllin,  Amblygonit  sind  Eisen-  und  Thon- 
erdephosphate, welche  bezw.  4,  5 und  7 J Lithion  enthalten.  Manche  Glimmer, 
die  sogen.  Lithionglimmer,  besonders  der  Lepidolith,  bestehen  aus  Thonerde- 
(Eisen-,  Mangan-)  silicaten  und  Alkalilluoriden  mit  3 — 5 g Lithion.  Lepidolith 
kommt  in  einem  mächtigen  Lager  zwischen  Granit  und  Gneiss  bei  Roznau  in 
Mähren  vor.  Viele  Turmaline,  Silicate  und  Borate  von  Thonerde  (Eisen-  Man- 
ganoxyd),  Kalk  (Magnesia)  und  Alkalien  enthalten  bis  zu  5g  Lithion.  Der 
Spodumen  oder  Triphan  ist  ein  Thonerde-Alkali-Silicat  mit  oft  9 J Lithion.  Noch 
in  vielen  anderen  Mineralien  und  Felsarten  hat  man  Lithion,  in  der  Regel  in 
Gemeinschaft  mit  den  andern  Alkalien,  nachgewiesen. 
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In  dem  Mineralwasser  von  Karlsbad  hat  Berzelius  im  Jahre  1823  Lithion 
aufgefunden.  Nach  Kirchhokf  und  Bunsen  (3)  sind  nur  wenige  Mineralwässer 
völlig  frei  von  Lithion.  Die  Kurquelle  in  Baden-Baden  enthält  nach  Bunsen 
295'2  Milligrm.  Chlorlithium  im  Liter,  die  warme  Quelle  von  Wheal  Clifford  bei 
Redruth  in  Cornwall  372  Milligrm.  Chlorid  nach  Miu.er  (4);  Bunsen  und  Kmat- 
HOFF  haben  Lithion  in  beträchtlichen  Mengen  aus  den  Mutterlaugen  der  Salz- 
wässer von  Dürckheim  (lL09Thle.  Chlorid  auf  1000  Thle.  Mutterlauge),  von 
Kissingcn  (12‘85  pro  Mill.),  von  Kreuznach  (14'93  pro  Mille.)  dargestellt. 

Nach  Trüchot  (5)  enthalten  die  meisten  Mineralwässer  der  Auvergne  Lithion, 
und  der  Erdboden  der  Limagne  ist  so  reich  daran,  dass  einige  Centigrm.  des- 
selben, mit  Salzsäure  befeuchtet,  die  charakteristische  Lithiumreaction  im  Spectro- 
skop  ergeben.  Dieui-afait  (6)  hat  Lithion  . in  vielen  Gesteinen  und  im  Meer- 
wasser nachgewiesen. 

Auch  in  vielen  Pflanzenaschen,  in  russischen  Potasrhen  u.  s.  w.  ist  besonders 
durch  Bunsen  und  Kiruhiioff  Lithion  nachgewiesen  worden. 

Dasselbe  kommt  in  den  Pflanzen,  besonders  in  den  Blättern  vor,  seltener  in 
den  BlUthen  und  dem  Stamm.  Indessen  hat  man  eine  merkwürdige  Verschieden- 
heit in  der  Absorptionslähigkeit  der  Pflanzen  für  Lithiumverbindungen  festge- 
stellt. Einige  sammeln  Lithionsalze  selbst  in  einem  lithionarmen  Boden  in  ihrem 
Organismus  an;  andere  nehmen  aus  einem  lithionreichen  Boden  keine  Spur  auf, 
auf  noch  andere,  wie  Buchweizen  und  Sommerroggen,  üben  Lithionsalze  eine 
giftige  Wirkung  aus. 

Man  hat  Lithion  in  den  verschiedenen  Arten  von  Thalklrum  europaeum,  in 
Carduus,  Cirsium,  Salvia,  in  Lathyrus  tuberosus,  in  fast  allen  Arten  Tabak  nach- 
gewiesen.  Zuckerrohr,  Cacao,  Kaffee,  Thee,  Zuckerrüben  enthalten  dagegen 
niemals  Lithion  [Eockf.  (7),  Granueau  (8)]. 

Auch  im  Thierreich  hat  man  Lithion  gefunden.  Bunsen  und  Kirchhokf 
wiesen  es  mit  Hilfe  der  Spectralanalyse  in  der  Milch  und  im  Blut  von  Rindvieh 
nach,  welches  in  der  Pfalz  aufgefüttert  war.  Bence  Jones  (9)  hat  es  in  ver- 
schiedenen Organen  des  Menschen  und  des  Meerschweinchens  angetroffen, 
ScHiAHAREi.i.i  und  Pf.roni  (io)  im  normalen  menschlichen  Harn. 

Nach  Lockver  findet  sich  Lithium  auch  in  der  Photosphäre  der  Sonne. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Lithions  aus  den  verschiedenen  lithionhaltigen  Mine- 
ralien ist  nach  der  Natur  der  letzteren  eine  verschiedene.  Immer  aber  sucht  man  eine  Lösung 
herzustellen,  welche  nur  die  Alkalien  enthült,  und  benutzt  dann  zur  Scheidung  des  Lithiums  von 
den  Ulirigen  Alkalimetallen  die  geringere  Löslichkeit  des  Lithiumcarbonats  gegenüber  der  der 
anderen  Alkalicarl>ünate. 

Triphyllin  wird  nach  Hugo  Muei.lkr  (12)  in  gröblich  gepulvertem  Zustand  mit  conc. 

Salzsäure  behandelt,  der  man  zur  Oxydation  des  Kisens  etwas  .Salpetersäure  zugesetzt  hat.  Die 
filtrirte  Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft  und  bis  zur  Verjagung  der  Säure  erhitzt.  Die 
trockne  gepulverte  Masse  wird  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt.  Das  Eisen  bleibt  als  phosphor- 
saures  Eisenoxyd  zurück,  die  CIdorUrc  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden,  des  Magnesiums  und 
Mangans  gehen  in  Lösung.  Man  setzt  der  letzteren  Kalihydrat  im  Ueberschuss  zu  und  kocht 
frei  Luftaltschluss.  Dann  fdtrirt  man  vom  ausgeschiedenen  Manganoxyd,  fällt  mit  kohlensauren 
Ammoniak  und  filtrirl  wiederum.  Die  Lösung  wird  dann  zur  Trockne  verdampft,  die  Ammoniak- 
salze  werden  verflüchtigt,  und  der  Rückstand  wird  geschmolzen.  Derselbe  wird  mit  einem  Ge- 
misch gleicher  Theile  absoluten  Alkohols  und  Aethers  behandelt,  welches  nur  das  Chlor- 
lithium löst. 

Später  empficlt  B.  MÜ1.I.KII,  der  sauren  Lösung  vor  ilem  Eindampfen  Eiscnchlorid  zuzu- 
setzen  und  das  Mangan  durch  Schwcfelbarium  austufällen.  UeberschUssiger  Baryt  muss  dann 
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genau  durch  Schwefelsäure  ausgerällt  werden.  Kitcrs  (13)  fällt  das  Eisenphosphat  durch  Am- 
moniak, dann  das  Mangan  durch  Schwefelammonium.  Die  Ammoniaksahe  werden  dann  nach- 
her durch  Erhitzen  verflüchtigt. 

Lepidolith,  das  am  häufigsten  verwendbare  Material,  w'ird  nach  Akf\'E1)SON  und  Ber- 
ZF.uus  sehr  fein  pulverisirt.  Das  Pulver  wird  einem  .Schlämmprocess  unterworfen,  und  die 
feinsten  Theile  werden  nach  dem  Trocknen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aetzkalk  gemischt  und 
auf  Rothglut  erhitzt.  Die  erkaltete  Masse,  in  welcher  nun  die  Kieselsäure  an  Kalk  gebunden  ist, 
wird  mit  Salzsäure  erschöpft.  Nach  dem  Fällen  des  Kalks  mit  Schwefelsäure  wird  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft  und  alle  Säure  verjagt.  Der  Ktickstand  wird  in  Wasser  gelöst,  welches 
Lithium-  und  Ammoniumsulfat,  sowie  etwas  Calciumsulfat  auflöst.  Man  digerirt  die  Lösung 
zur  Abscheidung  von  Thonerde  mit  kohlcnsaurem  Kalk  und  fällt  den  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammoniak  aus.  Die  Lösung  wird  fdtrirt,  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht.  D.as  schwefel- 
saure  Lithium  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  cssigsauren)  Barium  gefällt;  man 
fdtrirt  dann  und  glüht  das  cssigsaure  Lithion,  löst  das  entstandene  Lithiumcarbonat  und  caustt- 
ficirt  mit  Aetzkalk. 

Arfvedson  giebt  ferner  an,  den  I^cpidolith  mit  4 Thln.  kohlensaurem  oder  salpctersaurem 
Barium  zu  schmelzen  und  dann  die  Masse  mit  Salzsäure  zu  extrahiren. 

RegnaüI-T  empfiehlt  in  seinem  Lehrbuch,  ein  Gemisch  von  1 ITiL  l.epidolith  und  2 Thln.  Actz- 
kalk  stark  zu  glühen.  Die  erkaltete  und  zerkleinerte  Masse  wird  dann  mit  siedendem  Wasser 
unter  Zusatz  von  ^ Thl.  Aetzkalk  nusgclaugt.  Die  Lösung  enthält  Kalk,  Tlionerde,  Kali,  Natron 
und  Lithion.  Dieselbe  wird  mit  Salzsäure  Ubers.ättigt  und  bis  zur  Ausscheidung  des  Chlor- 
kaliums eingednmpft.  Aus  der  Mutterlauge  werden  Kalk  und  Thonerde  durch  kohlensaures  Am- 
moniak gefällt,  und  das  Filtrat  wird  cinge<!ampft,  worauf  man  aus  dem  Rückstand  das  Chlor- 
lithium mittelst  Alkohols  auflöscn  kann.  Man  kann  auch  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der 
Lösung  der  geglühten  Masse  die  Sulfate  herstcllen,  dann  zur  Trockne  verdampfen,  den  Rück- 
stand mit  W'asser  aufnehmen,  aus  der  Lösung  die  Thonerde  durch  kohlcnsauren  Kalk,  den 
Kolk  durch  oxalsaures  Ammoniak  entfernen,  filtriren,  verdampfen  und  glühen.  Die  Alkalisulfate 
werden  mit  essigsaurem  Barium  iimgcsctzt,  die  Acetate  durch  Glühen  in  Carbonate  umge- 
wundelt.  Aus  der  I^sung  derselben  scheidet  sich  zuerst  das  kohlcnsaure  Lithium  ab. 

Tr oosT  (14)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  10  Tldn.  Lepidolitbpulvcr,  10  Thln.  Bariumcarbonal, 
h Thln.  Bariumsulfat  und  B Thln.  Kaliumsulfat  In  einem  guten  Windofen  stark  zu  erhitzen.  Die 
Masse  schmilzt  und  erfährt  eine  Art  Saigerung.  Im  unteren  Theile  des  Tiegels  befindet  sich 
ein  schwer  schmelzbares,  thonerdereiches  Glas,  darüber  eine  leichtflüssige  Schmelze  der  Sulfate 
des  Bariums,  Kaliums,  Natriunis  und  IJthiums.  Man  kann  diese  abgicssen,  wenn  das  Thon- 
erdeglas  zu  erstarren  l>eginnt,  oder  dieselbe  nach  dem  Erstarren  und  Zerschlagen  des  Tiegels, 
da  sic  dem  Thonerdcglase  nicht  anhaftet,  leicht  gewinnen.  Die  Masse  wird  zerkleinert  und 
mit  siedendem  Wasser  ausgelaugt.  Die  Lösung  der  Aikalisulfate  wird  wie  oben  behandelt. 

Nach  v.  Hauer  (15}  mischt  man  einen  'I'hl.  gepulverten  l..epidolith  mit  I Thl.  Gips 
und  glüht  die  Masse  2 Stunden  lang  ohne  zu  schmelzen.  Die  gesinterte  Masse  wird  mit  hcl<sem 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Lauge  so  stark  cingedampft,  dass  Gips  und  kohlensaures  Kalium 
auskrystallisiren.  Man  setzt  der  Losung  darauf  ein  Gemisch  von  Ammoniak,  Schwefelammonium 
und  oxalsaurem  Ammonium  zu,  wodurch  alle  Bosen  mit  Ausnahme  der  Alkalien  gefällt  werden. 

Nach  der  Filtration  kann  man  in  der  Wärme  durch  kohlensaurcs  Ammoniak  Lithiumcarbonat 
ausfällcn. 

Von  vielen  anderen  Verfahren  sei  noch  das  von  ScHRÖTTKR  (16)  angegebene  hervorgehobeu. 
Derselbe  schmilzt  den  Lepidolith  und  giesst  dis  Schmelze  in  kaltes  Wasser.  Die  gepulverte 
Masse  wird  dann  mit  2 Thn.  Salzsäure  von  110  Vol.  Gew.  in  der  Wärme  behandelt  Man 
fdtrirt  von  ausgeschiedener  Kieselsäure,  oxydirt  das  Eisen  durch  Zusatz  von  etwas  Sal(>etcrsäuTC 
und  fällt  nun  mittelst  kohlcnsauren  Natriums  Eisenoxyd,  Hioncrdc,  Manganoxyd,  Magnesia,  Kalk 
aus.  Die  Lösung  muss  ziemlich  verdünnt  sein,  damit  sich  kein  kohlcnsaures  Lithium  ausscheidet. 

Man  dampft  dieselbe  ein,  wobei  sich  zunächst  noch  kleine  Mengen  von  Mangan-  und  Magnesium- 
earbonat  ausscheiden.  Man  säuert  mit  Salzsäure  an  und  setzt  Platinchlorid  zu,  um  die  Plalin- 
doppelvcrbindungcn  des  Kaliums,  Kubidiunts,  Caesiums  und  'Hialliums  auszufällen.  Dies  kann 
event.  auch  unterbleiben.  Nachdem  aus  der  Losung  das  Platin  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
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ferot  ist,  engt  mao  üieselb«  ein  und  fällt  mittelst  Soda  das  Lithium  als  Carbonat.  Das  Ver- 
fahren ist  mehl  für  die  Gewinnung  des  Lithions  im  kleinen  als  im  grossen  Maasstabe  ge- 
eignet. 

Filsinger  (17)  empfiehlt  zur  fabrikmässigen  Darstellung  eine  von  Joss  angegebene  Methode. 
Nach  derselben  wird  der  fcingepulvertc  Lepidolith  mit  conc.  Schwefelsäure  und  etwas  Salpeter- 
säure zu  einem  dicken  Brei  angerUhrt.  Nachdem  die  Digestion  an  einem  wannen  Orte  einige 
Zeit  angedauert  hat,  wird  die  Masse  calcinirt  und  dann  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  Lauge 
wird  mit  soviel  Kaiiumsulfat  versetzt,  dass  das  vorhandene  Thonerdesulfat  damit  Alaun  bilden  kann, 
welcher  beim  Eindampfen  auskrystallisirt.  Durch  Zusatz  von  Chlorbarium  zu  der  Lösung 
werden  die  Sulfate  in  Chloride  umgewandelt.  Nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  werden 
mittelst  absoluten  Alkohols  Chlorlithium  und  Chlorcalcium  ausgclaugt.  Man  verjagt  den  Alko- 
hol aus  der  Lösung,  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  aus,  concentrirt  die  Chlorlithium- 
lösung  und  fällt  das  Carbonat  mittelst  kohlcnsaurcn  Ammoniaks  aus. 

Das  kohlensaure  Lithium  des  Handels  ist  selten  ganz  rein  und  muss  unter  Benutzung 
einer  der  angegebenen  Methoden  von  Magnesia,  Kalk,  den  Übrigen  Alkalien  und  Chloriden  be- 
freit werden. 

Darstellung  des  Metalls. 

Als  Ari-'\'edsün  die  grosse  Achnlichkeit  der  Lithiumsalze  mit  denen  der  Alkalien  erkannt 
hatte,  versuchte  er  natürlich  auch,  das  Metall  Lithium  auf  dem  Wege  zu  isoliren,  den  Davy 
zehn  Jahre  früher  zur  Darstellung  der  Alkalimetalle  angegeben  hatte.  Aber  die  von  ihm  ange- 
wendete  elektrische  Batterie  war  nicht  von  genügender  Stärke,  um  die  Keduction  des  Lithiums 
zu  bewirken.  Auch  ein  Versuch  Gmrun’s  (i8)  scheiterte  an  demselben  UmstarKle.  Kralowanski 
(19)  versuchte,  das  Lithion  durch  Kohle,  durch  Eisen  und  durch  Kalium  zu  reduciren,  aber 
auch  ohne  Erfolg. 

Später  gelang  es  Brandes  (20),  unter  Anwendung  einer  kräftigen  Batterie,  das  Metall  in 
kleinen  Kügelchen  darzustellen.  Auch  Davy  erhielt  dasselbe  Resultat.  Die  bis  dahin  ge- 
wonnenen Mengen  des  Metalls  waren  aber  zu  gering,  um  seine  Fligenschaften  festzustellcn. 

Im  Jahre  1855  wurde  es  in  grösseren  Mengen  von  Bunsen  und  Matthiessen  (21)  durch 
elektrolytische  Zersetzung  des  Chlorids  dargestcilt  Nach  diesem  Verfahren  wird  das  Chlorid 
in  einem  dickwandigen  PorccUantiegcl  geschmolzen,  und  in  die  geschmolzene  Masse  wird  der 
Strom  von  4—6  Bunsen-Elcmcnten  geleitet.  Der  positive  Pol  ist  ein  aus  Retortengraphit  ge- 
schnittener Cylinder,  der  negative  ein  Eisendraht  von  der  Dicke  einer  Stricknadel.  An  diesen 
setzt  sich  das  Metall  in  erbsengrossen  KUgelchen  an,  die  man  mit  einem  eisernen  Löffel  ab- 
nlmmt  und  schliesslich  aus  dem  Löffelcben  unter  Petroleumäther  ablöst.  Während  der  kurzen 
Berührung  mit  Luft  entzündet  sich  der  Metallr^ulus  nicht,  da  er  durch  eine  dünne  Schicht 
Chlorbthium  geschützt  ist. 

Nach  Troost  (22)  ist  cs  zweckmässig,  den  positiven  Pol  mit  einem  Cylinder  zu  umgeben, 
um  Verluste  an  Chlorlithium  zu  vermeiden,  welches  sonst  leicht  während  der  Zersetzung 
durch  die  sich  entwickelnden  Chlorgasblasen  in  kleinen  Tröpfchen  hcrausgeschleadert  wird. 

Hxllbr  (23)  fuhrt  den  Eisendrraht  duch  eine  gewöhnliche  Thonpleife,  so  dass  deren  breite 
Mündung  mit  dem  Ende  des  Eisendrahtes  in  das  geschmolzene  Chlorid  taucht  Das  andere 
Ende  der  Thonpfeife  ist  durch  Glasrohr,  Kork  und  Kautschukschlauch  mit  einem  Wasserstoff- 
gasentwicklungsapparat  verbunden.  Man  entfernt  nun  die  Luft  aus  der  Pfeife  durch  Einleiten 
von  reinem  und  trocknem  Wasserstoflgas  und  taucht  sie  in  die  geschmolzene  Masse.  Das  redu- 
cirte  Metall  kann  dann  nicht  verbrennen.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  zerschlägt  man  die 
Pfeife  und  sammelt  das  Metall  unter  Petroleumäther.  Zweckmässig  erhält  der  Pfeifenkopf  eine 
Graphitauskleidung,  damit  das  Metall  kein  Silicium  aus  der  Thonwandung  aufnehmen  kann. 

Eigenschaften.  Das  Lithium  ist  silberweiss,  bei  gewöhnlicher  1'emperatur 
fest  und  leicht  schneidbar.  Es  ist  indess  merklich  härter  als  Kalium  und  Natrium, 
wird  aber  von  Blei,  Calcium  und  Strontium  geritzt.  Es  lässt  sich  zu  Draht  aus- 
ziehen,  der  geringere  Zähigkeit  als  Bleidraht  besitzt.  Einzelne  Stücke  des  Metalls 
1 assen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammenschweissen.  Sein  Volumgewicht 
beträgt  nach  Bunsek  und  Matthiessen  0 5Ü36;  es  ist  der  leichteste  aller  bekannten 
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festen  Körper  und  schwimmt  auf  Steinöl.  Es  schmilzt  bei  180“.  Bei  dieser 
Temperatur  wird  es  von  trocknem  Sauerstoff  noch  nicht  angegriffen.  Bei  etwa 
200“  entzündet  es  sich  an  der  Luft  und  brennt  mit  weisser,  ausserordentlich 
glänzender  Flamme.  Trogst  hat  es  bei  lebhafter  Rothgluth  im  W'asserstoffstrome 
verflüchtigt,  die  specifische  Wärme  des  Lithiums  ist  zwischen  27  und  100“  gleich 
0'9408  [Regnault  (24)],  die  Atomwärme  G’59.  Seine  elektrische  Leitungsfahig 
keit  bei  20“  ist  19,  wenn  die  des  Silbers  zu  100  gesetzt  wird;  es  ist  das  am 
wenigsten  gut  leitende  Alkalimetall. 

Das  Lithium  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ohne  zu 
schmelzen  und  ohne  sich  zu  entzünden.  Von  conc.  Salpetersäure  wird  es  so 
heftig  oxydirt,  dass  Flammenerscheinung  auftritt.  Nach  Matthiessen  (25)  wird 
conc.  Schwefelsäure  von  dem  Metall  langsam,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure unter  stürmischer  Gasentwicklung  angegriffen.  Das  Lithiummetall  corrodirt 
noch  unterhalb  seiner  Schmelztemperatur  Kieselsäure,  Glas  und  Porcellan,  auch 
Eisen,  Silber,  Gold  und  Platin  werden  davon  angegriffen.  Schwefel,  sowie  Phos- 
phor vereinigen  sich  mit  dem  Lithium  bei  Temperaturen  unter  dessen  Schmelz- 
punkt. Im  Chlorgas,  Brom-,  Jod-,  Schwefeldampf  verbrennt  es  mit  starkem 
Glanz;  ebenso  in  trockner  Kohlensäure  und  in  Schwefelwasserstoffgas. 

Nach  Seelig  (26)  löst  sich  das  Lithium,  ebenso  wie  das  Natrium  in  ver- 
flüssigtem Ammoniak,  wobei  anfangs  eine  rothe,  dann  eine  blaue  Färbung 
auftritt. 

Lockyer  (27)  will  beobachtet  haben,  dass  das  im  Vaeuum  destillirte  Lithium 
sein  lOOfaches  Volumen  Wasserstoffgas  entwickelt.  « 

Das  Lithium  färbt  die  nichtleiichtende  Flamme  roth.  D.ts  Spectrum  der 
Lithiumflamme  zeigt  eine  sehr  glänzende,  rothe  Linie  Lia,  deren  W'ellenlänge  nach 
der  Tafel  vonThalen  G70’52  Milliontel  Millini.  ist,  ferner  eine  schwächere  im  Orange 
von  GIO'2  und  eine  noch  schwächere  im  Blau  von  460'27  Millim.  Wellenlänge. 

Noch  zwei  schwache  blaue  Linien  treten  auf,  wenn  der  elektrische  F'unke  eines 
Inductionsapparates  an  der  Oberfläche  einer  Chlorlithiumlösung  oder  über  ge- 
schmolzenem Lithiumcarbonat  überschlägt  [Lecoq  de  Boisbaudran  (28),  Schönn 
(29),  LrvEiNC  und  Dewar  (30)].  Wenn  man  mit  mässig  concentrirten  Lösungen 
und  der  Flamme  eines  Bunsenbrenners  operirt,  so  ist  die  rothe  Linie  Lia  die  weit- 
aus sichtbarste  und  ch.Trakteristischste.  Nach  Blnsen  genügen  0 000009  Milligrm. 
Chlorlithium,  um  die  Spectrallinie  zum  Vorschein  zu  bringen  (vergl.  pag.  524). 

Das  Atomgewicht  des  Lithiums  war  1817  von  Arfvedson  durch  Be- 
stimmung des  Chlors  im  Chlorlithium  zu  lO'lO  gefunden  worden.  Das  Salz  war 
nicht  genügend  gereinigt,  enthielt  etwas  Kalium-  und  Natriumchlorid;  schon  ge- 
ringe Mengen  der  letzteren  bedingen  aber  eine  erheblich  höhere  Atomgewichts- 
zahl. Berzelius  (31)  bestimmte  (1829)  aus  dem  Sauerstoffgehalt  des  Lithium- 
• Oxyds  die  Zahl  6'490,  durch  Fällen  von  Lithiumsulfat  mit  Chlorbarium  G’CIS. 

Von  den  übrigen  zahlreichen  Atomgewichtsbestimmungen  seien  noch  die  von 
Troost  (32)  (1857),  welcher  durch  Analyse  des  Chlorids  die  Zahl  G'949,  durch 
Zersetzung  des  Carbonats  6 99 1,  durch  Ueberführung  des  Carbonats  in  Sulfat 
7' 105  erhielt,  ferner  die  mit  grosser  Genauigkeit  angeführten  von  Stas  (33)  er- 
wähnt, welcher  (1865)  durch  die  Analysen  des  Chlorids  7 009,  durch  Ueber- 
führung des  Chlorids  in  Nitrat  7'013  bestimmte.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist 
nach  L.  Meyer  und  Seubert:  701.  In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Lithium 
grosse  Aehnlichkeit  mit  Kalium  und  Natrium  und  ist  wie  diese  einwerthig. 
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Oxyde,  Sulfide  und  Halogenverbindungen. 

Lithiumoxyd,  Lithion,  LijO.  Das  Oxyd  entsteht  unter  Flammen- 
erscheinung, wenn  Lithium  in  einem  Strome  von  trocknem  Sauerstoffgas  auf  200“ 
erhitzt  wird.  Man  bringt  das  Metall  in  einen  kleinen  Machen  aus  Eisen;  man 
darf  aber  nur  geringe  Mengen  anwenden,  da  sonst  in  Folge  der  starken  Wärme- 
entwicklung auch  das  Eisen  verbrennen  würde.  Nach  dem  Erkalten  im  Sauer- 
stoffstrome ist  das  Lithion  gelblich  gefärbt,  weil  etwas  Lithiumsuperoxyd  ent- 
standen ist.  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  wird  dies  zerstört,  und  das  Oxyd 
wird  weiss. 

Lithion  kann  ferner  durch  Zersetzen  des  Lithiumcarbonats  mit  Kohle  im 
Platintiegc!  dargestellt  werden.  Man  kann  auch  das  Lithiumnitrat  durch  Erhitzen 
auf  Rothgluth  zu  Oxyd  zersetzen.  Zusatz  von  Kupfersi>änen  erleichtert  die  Zer- 
setzung (H.  Müller). 

Das  Lithiumoxyd  ist  weiss,  von  krystallinischem  Bruch.  Es  greift  Platin- 
gefässe  selbst  in  sehr  hoher  Temperatur  nicht  an.  Wenn  eine  Corrosion  des 
Platins  sich  zeigt,  so  ist  das  die  Folge  der  Gegenwart  von  Rubidium-  oder 
Cäsiumoxyd.  Chlor,  Schwefel,  Phorphor  vereinigen  sich  mit  Lithion.  Durch 
Kohle  und  Eisen  wird  es  nicht  zersetzt.  Im  Sauerstoftstrom  erhitzt,  verwandelt 
es  sich  oberflächlich  in  Superoxyd.  Die  Bildungswärme  des  Lithions  in  wässriger 
Lösung  ist  nach  Thomsen  (34)  (Lij,  O,  aq)  = 166520  cal. 

Lithiumhydroxyd,  LiOH.  Lithiumoxyd  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärme- 
entwicklung. Nach  Beketoff  (35)  beträgt  die  Lösungswärme  13000  cal.  Die 
stark  alkalisch  reagirende  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  in  einer  Silber- 
schale eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  an 
der  Luft  zerfliesslich  ist,  allerdings  in  geringerem  Grade  als  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd. Das  Lithiumhydroxyd  ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  gleich  lös- 
lich, unlöslich  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether. 

Das  Hydrat  aus  dem  Carbonat  durch  Kaustificiren  mittelst  Aetzkalk  zu  be- 
reiten, ist  wegen  der  geringen  I.öslichkeit  des  Lithiumcarbonats  nicht  vortheil- 
haft;  besser  ist  es,  eine  Lösung  von  Lithiumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge 
Baryt  zu  fallen. 

Gmelin  hat  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Lithiumhydroxyd  im  luft- 
leeren Raum  dasselbe  in  Form  von  kleinen  Krystallkömern  erhalten.  Nach 
Müretow  (36)  haben  dieselben  die  Zusammensetzung  LiOH-i-H,0. 

Die  Bildungswärme  (Li,  O,  H,  aq)  ist  nach  Thomsen  117440  cal. 

Lithiumsuperoxyd  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Lithiumoxyds  oder -Car- 
bonats an  der  Luft  oder  im  Sauerstoflgas,  indem  die  Masse  sich  gelb  färbt. 

Fast  bei  derselben  Temperatur  dissociirt  es  sich  aber  wieder. 

Lilhiumiulfid,  Einfach-Schwcfellithium,  Li,S.  Schwefel  vereinigt  sich  direkt  mit 
Lithium  bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Das  Produkt  ist  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  ist 
aber,  da  auch  Polysulfide  entstanden  sind,  gelb  gefärbt.  Rein  erhält  man  nach  Bekzelius  das 
Monosulfid  durch  Reduction  von  Lithiumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  Kohle  bei  starker 
Rothglut.  Ein  Uebcrschuss  von  Kohle  macht  die  Masse  pyrophorisch.  In  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  ist  das  Sulfid  löslicher  als  das  Hydroxyd.  Nach  Nacdi.n  und  Montholün  (37)  wird 
in  Wasser  suspendirtes  Lithiumcarbonat  durch  langdauernde  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Sulfid  umgewandelt. 

Die  Bildungsw'ärme  des  Sulfids  in  gelöstem  Zustande  beträgt  nach  THOMSON  115260  cal. 

Lithiumsulfhydrat,  LiSH,  entsteht  auf  trocknem  Wege,  wenn  Schwefelwasserstoffgas 
tfber  glühendes  Lithiumcarbonat  geleitet  wird.  Die  Masse  schmilzt,  indem  sie  sich  braun  färbt; 
nach  dem  Erkalten  ist  sie  hellgelb.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  des  Monosulfids  mit  Schwefel- 
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wasserstofi  und  Eindampfen  der  Lösung,  schliesslich  im  Vacuum  Uber  geschmoUenem  Kali- 
hydrat, erhalt  man  nach  Bekzei.ius  eine  helle  gelbe,  hygroskopische,  in  Wasser  und  in  Alkohol 
lösliche  Masse.  Aus  der  wüssrigen  Lösung  scheiden  sich  an  der  Luft  lange  Prismen  von  ge- 
wässertem LithiumbisuUid  aus. 

Die  Bildungswärme  (Li,  S,  H,  aq)  ist  nach  Thoussn  66120  cal. 

Lithiumpolysulfide,  oder  vielmehr  .Schwefellebem , entstehen  durch  Schmelien  von 
Lithiumhydroxyd  mit  Schwefel  (Vauquelin).  Dieselben  gleichen  völlig  den  entsprechenden 
Kaliumverbindungen  (s.  Bd.  5,  pag.  420). 

Lithiumpbosphid.  Phosphor  vereinigt  sich  mit  Lithium  zu  einem  braunen  Körper,  der 
mit  Wasser  selbst  entzündlichen  Phosphorwasserstolf  entwickelt  (Truost). 

Lithiumchlorid,  LiCl,  wird  bei  Verarbeitung  der  Lithionmineralien  er- 
halten und  entsteht  leicht  durch  Zersetzung  des  Lithiumsulfats  mit  Chlorbarium 
oder  durch  Lüsen  des  Carbonats  in  Salzsäure. 

Das  wasserfreie  Lithiumchlorid  krystallisirt  aus  seiner  wässrigen  Losung  in 
regelmässigen  Oktaedern,  die  den  salzigen  Geschmack  des  Kochsalzes  zeigen. 
Es  ist  zerfliesslicher  als  Chlorcalcium,  schmilzt  bei  dunkler  Kothgluth  zu  einer 
durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft  etwas  Chlor 
abgiebt  und  alkalisch  wird.  Auch  beim  Abdampfen  einer  Lösung  tritt  diese  Zer- 
setzung in  geringem  Maasse  ein.  Beim  Glühen  des  Chlorids  in  Wasserdamirf, 
besonders  wenn  etwas  Kieselsäure  zugesetzt  worden  ist,  wird  die  Umwandlung 
unter  Chlorwasserstoffentwicklung  vollständig  [Kunheim  (38)].  Sie  wird  aber 
gänzlich  verhindert,  wenn  das  Chlorlithium  mit  Salmiak  vermischt  wird.  Bei 
VV'eissgluth  verflüchtigt  sich  das  Lithiumchlorid.  Nach  Rose  ist  es  leichter  flüchtig 
als  Chlornatrium,  schwieriger  als  Chlorkalium.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

Mit  Platinchlorid  bildet  das  Chlorlithium  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr- 
Alkohol  lösliches  orangerothes  Doppelsalz,  PtCl4 -2LiCI -h  6HjO. 

100  Thle.  Wasser  lösen 

bei  0°  20°  05°  80°  96°  140°  160° 

63-7  80  7 104-2  115  129  139  145  Thle.  I.i  CI. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  171°. 

Das  Vol.-Gew.  beträgt  2-074  bei  3 90  [Schröder  (39)];  P998  bei  17-5° 
[Kremers  (40)];  1-998  bei  0°  und  1-515  beim  Schmelzpunkt  [Quincke  (41)]. 

Regnault  hat  die  specifische  Wärme  zu  0 282  ermittelt. 

Die  Bildungswärme  (Li,  CI)  ist  nach  Thomson  93810  cal.,  die  Lösungswärmc 
8400  cal. 

Gewässertes  Lithiumchlorid,  LiCl -h  2H,0.  Wenn  eine  Chlorlithium- 
lösung  bei  Temperaturen  unterhalb  10°  verdampft,  so  scheiden  sich  nicht  wasser- 
freie Oktaeder,  sondern  quadratische  Prismen  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung aus  [Herrmann  (42),  Troost].  Bei  der  Berührung  mit  Filtrirpapier  werden 
die  Kiystalle  undurchsichtig  und  zerfallen  in  ein  krystallinisches  Pulver.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  das  Salz  zunächst  in  seinem  Krystallisationswasser,  wird  fest 
und  schmilzt  dann  wieder  als  wasserfreies  Salz  bei  Rothgluth. 

Nach  Simon  (43)  entstehen  Verbindungen  des  Chlorlithiums  mit  Aethyl-  und 
Methyl-Alkohol  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  Form  kiy-stallinischer 
Schuppen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  und  die  Zusammensetzung  LiCl 
-b  2C,H,0  und  LiCl  -ł-  1 ^CH,0  haben. 

Rammelsberg  (44)  hat  ein  wasserhaltiges  Lithiumchlorid,  LiCl  + H,0,  durch 
Verdunsten  einer  Lösung  des  Chlorids  in  wasserhaltigem  Weingeist  erhalten. 
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Lithiumbromid,  LiBr.  Die  durch  Lösen  von  Lithiumcarbonat  io  BromwasserstofbUure 
erhaltene  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  höchst  zer- 
fliesslich  ist.  Klein  (45)  emphehlt,  eine  Bromcalciumlösung  genau  mit  Lithiumcarbonat  zu  zersetzen. 

100  Thlc.  Wasser  lösen  nach  Krembes  (46): 

bei  0®  34“  59“  82“  103“ 

143  196  . 222  244  270  Thle.  LiBr. 

Lithiumjodid,  LiJ,  wird  wie  das  Bromid  dargestellt;  oder  man  sättigt  JodwasserstofT- 
saure,  die  etwas  Phosphorsäurc  enthält,  mit  Lithiumcarbonat.  Der  Niederschlag  von  Lithium- 
phosphat wird  durch  Erwärmen  mit  Jodbarium  und  einer  Spur  Schwefelsäure  in  Jodlithium  um- 
gewandelt UeberschUssiges  Jodbarium  wird  durch  entsprechenden  Zusatz  von  Lithiumcarbonat 
entfernt  [Liebig  (47)].  Oder  man  neutralisirt  die  Hälfte  einer  Jodwasserstofflösung,  die  etwas 
PhosphoTsäure  enthält,  mit  Baryt  oder  Kalk,  setzt  die  andere  Hälfte  hinzu  und  neutralisirt  mit 
Lithiumcarbonat  Der  zugesetzte  Baryt  genügt,  um  alle  Phosphorsäure  auszufällen  (Liesig). 

Die  Lösungen  liefern  beim  Verdampfen  kleine,  zerfliesslichc  Krystalle.  Eine  durch  etwas 
Jod  verursachte  gelbliche  Färbung  verschwindet,  wenn  man  dieselben  rasch  zwischen  Fliesspapier 
trocknet 

100  Thlc.  Wasser  lösen: 

bei  0“  19®  40®  59“  75“  80“  99“  120“ 

151  164  179  200  263  435  476  588  Thle.  LiJ. 

Lithiumfluorid,  LiFl,  die  Lösung  von  Lithiumcarbonat  in  Fluorwasserstoffsäure  giebt 
nach  Bkrzelius  (48)  kleine,  krystallinische  Blättchen  oder  kleine,  undurchsichtige  Körner,  die  io 
Wasser  wenig  löslich  sind  und  bei  Rothgluth  schmelzen. 

Das  Fluorid  löst  sich  in  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure.  Aus  der  Lösung  scheiden 
sich  kleine  Krystalle  aus,  welche  das  saure  Salz,  LiFI'HFl,  darstellen  und  in  Wasser  etwas 
leichter  löslich  sind  als  das  vorige  Salz.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  das  neutrale  Fluorid. 

Ein  Lithium-Antimonfluorid,  2LiFl,  SbFl|,  ist  von  Flückigbr  (49)  als  schlecht 
krystaüisircnde,  in  20  Tbln.  Wasser  lösliche  Verbindung  beschrieben. 

Borfluorlithium  wird  durch  Doppelzersetzung  aus  Borfluorbarium  und  Lithiumsulfat  er- 
halten. Aus  der  bei  40“  langsam  verdampfenden  Lösung  scheiden  sich  grosse,  zerfliessliche 
Prismen  aus,  die  an  der  Luft  allmählich  flüssig  werden  und  sich  dann  in  kleine,  rhomboö- 
drische  Prismen  verwandeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind  (Berzeuus).  Dies  Salz  ist  nicht 
genau  untersucht  worden. 

Kieselfluorlithium,  Li,SiFl,  + 2HgO,  wird  von  Berzelius  als  wenig  lösliches  Salz 
beschrieben.  Stolba  (50)  hat  den  Körper  durch  Zersetzen  von  essigsaurem  oder  kohlensaurem 
Lithium  mit  Kieselfluorwaaserstoffsäure  dargestellt;  die  Lösung  wird  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  Wasser  behandelt,  aus  der  flltrirten  Lösung  scheiden  sich  dann  durchsichtige,  monokline 
Krystalle  aus,  die  in  1*9  Thln.  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ferner  in  Alkohol  löslich 
sind,  in  Aethcr  sich  nicht  lösen.  Ihr  Vol.  Gew.  ist  2*33.  Bei  100“  werden  sie  wasserfrei, 
schmelzen  in  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  von  Fluorsilicium. 

Sauerstoffhaltige  Salze  und  Sulfosalze. 

Lithiumhypocblorit,  unterchlorigsaures  Lithium.  Lithiumhydroxyd  nimmt  nach 
Kraut  ($1)  nur  langsam  Chlor  auf  und  bildet  damit  einen  dem  Chlorkalk  ähnlichen  Körper, 
welcher  durch  Kohlensäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  zersetzt  wird. 

Lithiumchl  orat,  LiQ  0| -f- ^H|0,  wurde  von  Wächter  (52)  durch  doppelte  Zersetzung 
von  Barinmcblorat  und  Lithiumsulfat  oder  durch  Auflösen  von  Lithiumcarbonat  in  Chlorsäure 
und  Verdampfen  der  Lösung  dargestellt  Die  zerfliesslicheo,  auch  in  Alkohol  löslichen  Krystalle 
schmelzen  bei  50“  in  ihrem  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  bei  100“. 

Lithiumperchlorat,  LiClO^  + OH^O,  bildet  nach  Serullas  (53)  kleine,  zcrflicssliche, 
alkohoUöslicbe  Nadeln.  Nach  Wyroubow  (54)  bildet  das  Salz  hexagonale  Krystalle  vom  Vol.- 
Gew.  1841. 

Lithiumbromat  bildet,  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  dargestellt, 
Nadeln,  die  an  trockner  Luft  verwittern,  in  feuchter  Luft  zerfliessen  [Rammelsberg  (55)]* 

Lithiumjodat,  LiJO,,  von  Rammelsberg  (56)  durch  Lösen  des  Lithiumcarbonats  in  Jod- 
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säure  als  krfstallinische  Masse  erhalten,  die  in  2 Thln.  kalten  Wassers,  weniger  in  warmem 
Wasser  löslich  und  unlöslich  in  Alkohol  ist.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  indem  Jodlithium 
und  Lithion  Zurückbleiben.  DrrrE  (57)  hat  durch  langsames  Verdunsten  einer  Auflösung  von 
Lithion  in  Jodsäure  flache,  pcrlmutterglftnzende  Nadeln,  LiJO, -f- JHjO,  erhalten,  die  bei  180° 
ihr  Krystallisationswasser  verlieren. 

Lithiumperjodat.  Wenn  man  Ueberjodsäure,  H^JjO^,  genau  mit  Lithiumcarbonat  sättigt 
und  verdampft,  so  bilden  sich  wcissc  Krystallrindcn  von  der  Zusammensetzung  Li^JjOj -f- 3HjO, 
Lithiumdiperjodat.  Das  Salz  verliert  9*28^  Wasser  bei  200®;  bei  275°  entwickelt  sich  Sauer- 
stoff, und  cs  bleibt  das  Salz  Li^JO^,  Lithiumorthoperjodat  (Langlots  (6x).  Wenn  das  Salz 
Li4JjOj -ł- 3HjO  in  wässriger  Ueberjodsäure  gelöst  wird,  so  bilden  sich  beim  Verdampfen  der 
Lösung  Krystallc  des  Lithiummetaperjodats  LiJO^.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
isomorph  mit  den  entsprechenden  Ammonium-,  Natrium-  und  Silbcrsalzen. 

Nach  Ihre  fällt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einem  Gemisch  von  Lithiumnitrat  und 
Natriummetahyperjodat  ein  Doppelsalz,  (NH4)jLi,Jj05 -+- TH^O,  in  monoklinen  Prismen, 
die  bei  100°  Wasser  und  etwas  Ammoniak  verlieren. 

Lithiumnitrat,  salpetersaures  Lithium,  LiNOj,  wird  durch  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  Lithiumcarbonat  in  Salpetersäure  dargestellt.  Schon 
Akfvedson  hat  angegeben,  dass  dabei  zwei  Arten  von  Krystallen  sich  bilden 
können.  Troost  hat  gezeigt,  dass  durch  langsame  Verdunstung  bei  150®  grosse, 
rhomboedrische  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  sich  ausscheiden,  bei  Tempe- 
raturen unter  10°  dagegen  prismatische  Nadeln  des  Salzes  2LiNOj -t- 5HjO. 
Die  Rhomboeder  LiNOj  sind  sehr  zerfliesslich  und  stark  lichtbrechend;  sie 
lassen  sich  so  leicht  spalten  wie  isländischer  Kalkspath.  Das  Vol.-Gew.  beträgt 
nach  Troost  2'442,  nach  Kremers  2'334  bei  17’5®.  In  der  Wärme  schmilzt  das 
Salz  rasch  und  zersetzt  sich  dann,  indem  Lithion  zurückbleibt. 

Nach  Kremers  (59)  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei  0®  10®  40®  70®  100®  110® 

48*3  75-7  169-4  196  1 227*3  256*4  Thle. 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  über  200°. 

Das  Nitrat  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Nach  Schultz  (61)  löst  cs 
sich  in  200  Thln.  Salpetersäure. 

Thümsen  giebt  die  Bildungswärme  (Li,  N,  O3)  zu  111615  und  (Li,  O,  NO|) 
zu  113620  cal.  an. 

Lithiumnitrit,  salpctrigsaures  Lithium,  2LiNO)  + H|0,  entsteht  durch  Fällen 
einer  Lösung  von  Silbemitrit  mit  Chlorlithium  und  Eindampfen  des  Filtrats  als  zerfltcssliche 
Krystallmasse,  die  in  Wasser  sowie  in  Alkohol  löslich  ist  [J.  Lang  (60)]. 

Lithiumsulfit,  schwefligsaures  Lithium,  Li, SOj  + 6HjO,  entsteht  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  Wasser,  welches  Lithiumcarbonat  suspendirt  enthält.  Aus  der  Losung 
fällt  man  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  durch  Aufkochen  derselben  [Danson  (6z)]. 
Es  bildet  weisse,  fadenförmige  Krystalle,  die  an  der  Luft  gelb  werden. 

Lithiumdithionat,  unterschwefelsaures  Lithium,  LiiS^O«  H- 2H,0,  wurde  von 
Rammelsbf.rg  (63)  durch  Fällung  einer  Lithiumsulfatlösung  mit  unterschwefelsaurem  Barium  und 
Abdampfen  der  Lösung  dargestellt.  Die  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen  haben  das 
Gew.  2’ 158,  zerflicssen  an  der  Luft,  sind  leicht  in  Wasser  löslich  und  verlieren  bei  Wassetbad- 
temperatur  einen  Thcil  ihres  Krystallwasscrs. 

Irithiumsulfat,  schwefelsaures  Lithium,  L13SO4  -ł-  HjO,  entsteht  durch 
Auflösen  von  Lithiumcarbonat  in  Schwefelsäure  und  Verdampfen  der  Lösung. 
Es  bildet  hemiedrische  Krystalle  des  monoklinen  Systems  vom  Vol.  Gew.  2*02. 
An  trockner  Luft  effloresciren  dieselben  etwas,  decrepitiren  beim  Erwärmen  und 
werden  über  130®  wasserfrei. 
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Nach  Kremers  lösen  100  Thle.  Wasser  von  dem  wasserfreien  Salz: 
bei  0°  20®  45°  65°  100° 

35-34  34-36  32-80  30  3 29  24  Thle. 

Die  Löslichkeit  nimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ab.  Die  gesättigte 
Lösung  siedet  bei  105°.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Wasserfreies  Lithiumsulfat  wird  nach  Hensgen  (64),  ebenso  wie  die  andern 
Alkalisulfate,  unterhalb  Rothgluth  durch  Chlorwasserstoflfgas  in  Chlorid  umge- 
wandelt. 

Nach  Thomsen  ist  die  Bildungswärme  des  Sulfats  (Li,,  S,  O4)  334170  und 
(Li,,  O,,  SO,)  263090  cal.  Die  Hydratationswärme  (Li,S04,H,0)  beträgt  2640  cal., 
die  Neutralisationswärme  (2LiOHaq,  H,S04aq)  31290  cal.,  die  Lösungswärme 
des  wasserfreien  Salzes  6050  cal. 

Lithiumbisulfat,  LiHS04.  C.  Schultz  hat  diesen  schon  von  Arfvedson 
erwähnten  Körper  durch  Lösen  des  wasserfreien  Sulfats  in  Schwefelsäure  von 
L6  bis  1-7  Vol.-Gew.  dargestellt.  Derselbe  bildet  Prismen,  welche  bei  160° 
schmelzen,  nach  Lescoeur  (66)  bei  120°.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  Wasser, 
schweflige  Säure  und  Sauerstoflf  fort,  und  es  bleibt  neutrales  Sulfat  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  des  Bisulfats  erhält  man  Krystalle  des  gewässerten  neutralen 
Sulfats. 

Ein  saures  Sulfat  von  der  Zusammensetzung  Li,H4(S04),  entsteht  nach 
Schultz  durch  Lösen  des  neutralen  Salzes  in  etwas  weniger  als  4 Thln.  Schwefel- 
säuremonohydrat und  bildet  grosse,  dünne  Tafeln,  welche  über  110°  schmelzen. 

Das  Lithiumsulfat  bildet  mit  den  übrigen  Alkalisulfaten  Doppelsalze,  dagegen 
lässt  sich  nach  Versuchen  von  Rammelsberg  und  von  Scheibler  (67)  mit  dem- 
selben weder  ein  Alaun,  noch  Doppelsalze  mit  Magnesiumsulfat  und  ähnlichen 
Sulfaten  darstellen  (s.  Bd.  V,  pag.  440). 

Kaliumlithiumsulfat.  Wenn  man  ein  Gemisch  der  Lösungen  gleicher 
Moleküle  Kaliumsulfat  und  Lithiumsulfat  verdampfen  lässt,  so  krystallisirt  zuerst 
Kaliumsulfat,  dann  scheiden  sich  rhomboedrische  Krystalle  und  schliesslich  sehr 
kleine,  monokline  Krystalle  von  Doppelsalzen  aus.  Jene  entsprechen  der  Formel 
KLiS04,  diese  haben  die  Zusammensetzung  K,Li,(S04), -t- 5H,0  [Rammels- 
BERC  (68)].  Nach  Schabus  (69)  sind  die  rhomboedrischen  Krystalle  Li,K4(S04), 
zusammengesetzt. 

Ammoniumlithiumsulfat,  Li(NH4)-S04,  entsteht  durch  Lösen  gleicher 
Moleküle  der  Einzelsalze  und  Verdampfen  der  Lösung  und  bildet  flache,  rhom- 
bische Prismen. 

Chromtrilithiumsulfat,  Cr,(S04), • 3Li,S04,  ist  von  Wernicke  (83) 
durch  Einträgen  von  Chromoxyd  in  geschmolzenes  Lithiumbisulfat  dargestellt 
worden.  Es  bildet  kleine,  grüne  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind;  es  gleicht 
sehr  dem  entsprechenden  Kaliumsalze  (vergl.  Bd.  V,  pag.  445). 

Lithiumselenit,  Li,S« O, H,0,  bildet  scideglänzende,  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  unterhalb  Rothgluth  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu 
pcrlmutterartigen,  grossen  Krystallblättcm  erstarrt  (BzKZELtus). 

Ein  saures  Salz,  LiHSeO,,  krystallisirt  aus  seiner  syrupdicken  Lösung  in  dem  Arragonit  ähn- 
lichen Prismen,  die  bei  100°  schmelzen.  Ein  zweites  saures  Selenit,  LiH,(SeO,),,  bildet  luft-  i 

beständige,  lange  Prismen,  die  bei  100°  schmelzen  [Nilson  (70)]. 

Lithiumselenat,  Li,Se04 -1- H,0,  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen,  monoklinen  Tafeln,  I 

die  wie  Glimmer  aussehen;  vom  spec.  Gew.  2-4S9.  Es  ist  luftbcständig  und  leicht  löslich  in 
Wasser.  Es  ist  nach  Pettkrsson  (71)  isomorph  mit  dem  gewässerten  Lithiumsulfat. 
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LithiumtcUurit,  LijTcO,,  wird  durch  Zusammenschmeben  molekularer  Mengen  von 
Lithiumcarbonat  und  tclluriger  Säure  erhalten.  Bei  langsamem  Erkalten  der  Schmelze  krystal- 
lisirt  das  Salz,  bei  plötzlichem  AbkUhlen  bläht  es  sich  auf  im  Moment  des  Festwerdens.  Es 
ist  löslich  in  Wasser;  die  durch  Verdampfen  der  Lösung  entfallende  weissc  Masse  zeigt  kaum 
Spuren  von  Krystallisation. 

Ein  saures  LithiumtcUurit,  LijTeO,'TeO,,  entsteht  durch  Zusammenschmelzcn  zweier 
Mol.  tellurigcr  Säure  mit  I Mol.  I^ithiumcarbonat.  Die  Schmelze  krystallisirt  beim  Erkalten. 
Kaltes  Wasser  zersetzt  die  Masse,  heisses  Wasser  bewirkt  Losung;  beim  Erkalten  der  Lösung 
scheiden  sich  Krystallkömer  der  Verbindung  LijTeOj  * 3TeO,  ab. 

Llthiumtellurat.  Berzklius  hat  ein  neutrales  Salz,  Bitellurat  und  ein  Quadritellural  be- 
schrieben. Die  Lösungen  geben  beim  Eindampfen  gummiartige  Massen.  Das  bei  100®  ge- 
trocknete Quadritellurat  ist  ein  weisscs,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  bei  weiterem  Erhitzen 
gelb  wird. 

Lithiumebromat,  LijCrO,  4- 2H,0.  Das  neutrale  Sah  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  einer  durch  Sättigen  von  Chromsäure  mit  Lithiumcarbonat  er- 
haltenen Lösung  in  rothbraunen,  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen  aus.  Die- 
selben sind  an  der  Luft  zerfliesslicb,  verwittern  aber  in  trockener  Luft  über 
Schwefelsäure  und  werden  gelb  [Rammelsberc  (8a)]. 

Litbiumdichromat,  Li,Cr,Oj  + 2H,0,  wird  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Chromsäure  oder  Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  und 
Eindampfen  bis  zur  Syrupdicke  dargestellt.  Es  scheiden  sich  dann  braunschwarze, 
zerfliessliche  Krystalle  aus. 

Lithiumcarbonat,  Li, CO,.  Man  erhält  dieses  Salz  bei  Verarbeitung  der 
Lithiummineralien  (s.  oben,  pag.  5 1 2),  ferner  durch  Behandlung  einer  Lösung  des 
Lithiumhydroxyds  mit  Kohlensäure,  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Lithium 
mit  Oxalsäure,  durch  Fällen  einer  concentrirten  Lithiumsalzlösung  mit  einem 
Alkalicarbonat. 

Das  auf  letzterem  Wege  und  aus  den  Mineralien  dargestellte  Lithiumcarbonat 
ist  nicht  rein.  Um  es  zu  reinigen,  löst  man  dasselbe  in  Wasser,  indem  man,  um 
die  Löslichkeit  zu  erhöhen,  Kohlensäure  einleitet.  Beim  Verdunsten  der  über- 
schüssigen Kohlensäure  aus  der  klaren  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen 
Prismen  aus,  die  bei  200°  getrocknet  werden  müssen.  Oder  man  fällt  nach 
Stas  eine  concentrirte  Chlorlithiumlösung  mit  in  concentrirter  AmmoniakflUssigkeit 
gelöstem  kohlensauren  Ammoniak.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  scheidet 
sich  ein  grosser  Theil  des  Carbonats  als  Pulver  aus,  das  mit  Ammoniakwasser  oder 
Weingeist  gewaschen  und  dann  getrocknet  wird. 

Das  Lithiumcarbonat  bildet  ein  weisses,  lockeres  Pulver  oder  sehr  kleine 
prismatische  Krystalle.  Sein  Vol.-Gew.  bei  17-5°  ist  2'111  [Kremers  (40)],  sein 
Schmelzpunkt  L782  [Quincke  (41)].  Es  schmilzt  bei  Rothgluth,  indem  es  ęinen 
Theil  seiner  Kohlensäure  verliert,  nach  Trogst  bis  zu  83  g.  Durch  diese  Eigen- 
schaften, sowie  durch  die  geringe  Löslichkeit  in  Wasser,  die  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  bedeutend  vermehrt  wird,  erweist  sich  das  l.ithiumcarbonat  als  ein 
Uebergangsglied  zwischen  den  Carbonaten  der  Alkalien  und  denen  der  alkalischen 
Erden.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  13°  0‘769,  bei  102°  0'778  Thle.  (Kremers); 
nach  Trogst  lösen  100  Thle.  kaltes  oder  warmes  Wasser  L2  Thle.  und  100  Thle. 
mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  5'25  Thle.  Salz.  Die  gesättigte,  wässerige 
Lösung  siedet  bei  102°.  In  Alkohol  ist  das  Carbonat  unlöslich.  Die  wässrige 
Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  fällt  Mctallsalzlösungcn  und  wird  durch  Aetzkalk 
oder  Baryt  kaustificirt.  Kohle  reducirt  das  Lithiumcarbonat  beim  Glühen  zu 
Lithiumoxyd. 
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Ein  Lithiumbicarbonat  ist  nicht  bekannt. 

Das  Lithiumcarbonat  besitzt  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  für  Harnsäure 
(25:90  nach  Binswancer).  Es  findet  deshalb  therapeutische  Anwendung  bei 
Gicht-  und  Hamsäure-Concredonen  in  der  Harnblase  und  den  Nieren,  sowohl 
innerlich  genommen  als  auch  in  Form  von  Injectionen. 

Lithiumhypopbosphit,  untcrphosphorigsaures  Lithium,  LiH, PO, H,0,  von 
Rammelsberg  (72)  durch  doppelte  Zersetzung  von  Bariumhypophosphit  und  Lithiunisulfat  darge- 
stellt. Aus  der  stark  conccntrirtcn  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen,  durchsichtigen,  zer- 
fliesslicben  Krystallen  des  monoklinischen  Systems  aus.  An  trockener  Luft  verlieren  dieselben 
} ihres  Kiystallwassers,  welches  vollständig  bei  200“  fortgeht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt 
sich  Wasserstoff  und  selbstentzUndliches  Phosphorwasserstoffgas.  Der  Rückstand  ist  durch  Phosphor 
röthlich  gefärbt  und  wird  erst  beim  Glühen  weiss  und  ist  dann  ein  Gemisch  von  2 Mol.  Lithium- 
pyrophosphat  und  1 Mol.  Lithiummetaphosphat: 

9LiH^PO,  = 4PH,  -f  4H  + 2Li,P,0,  -f-  Li  PO,  + H.,0. 

Durch  Eindampfen  des  Salzes  mit  Salpetersäure  und  Glühen  geht  das  Hypophosphit  voll- 
ständig  in  Lithiummetaphosphat  über  [Rammelsberg  (73)]. 

Lithiumhypophosphat.  Eine  Lösung  von  Unterphosphorsäure  giebt  nach  Salzer  (74) 
mit  Lithiumcarbonat  einen  krystallisirenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  wenig,  leicht  im  Ueber- 
schuss  der  Säure  löslich  ist. 

LithiumoTthophosphat  Durch  Fällen  von  Lithiumsulfat  mit  Ammonium- 
phosphat (Gmelin),  durch  Zusatz  von  Phosphorsäure  zu  in  Wasser  suspendirtem 
Lithiumcarbonat  und  Erwärmen  (Rammelsberg),  durch  Mischen  der  Lösungen 
von  Lithiumacetat  und  Phosphorsäure  (Berzelius)  erhält  man  Niederschläge, 
welche  nach  Rammelsberg  neutrales  Lithiumorthophosphat  mit  geringem,  etwas 
wechselndem  Wassergehalt  sind:  2LijP0,  + H,0.  Durch  Mischen  von  saurem 
essigsaurem  Lithium  und  Phosphorsäure  erhielt  Rammelsberg  nach  Zusatz  von 
Ammoniak  ein  an  Phosphorsäure  und  Wasser  reicheres  Salz,  welches  nach  dem 
Glühen  2P,Oj  auf  5Li,0  enthielt. 

W.  Mayer  (75)  hat  dies  Salz  nicht  erhalten,  sondern  immer  LijPO^.  Um 
dieses  darzustellen,  empfiehlt  Derselbe,  die  Lösungen  von  Lithiumsulfat  mit  ge- 
wöhnlichem J gesättigtem  orthophosphorsaurem  Natrium  zu  vermischen  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Aetznatron  zur  Neutralisation  frei  gewordener  Schwefelsäure  und 
von  Ammoniak  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich 
ein  weisses  Pulver  von  2Li,PO,  -+- H,0  aus,  das  bei  100“  sein  Krystallwasser 
verliert.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  2539  Thln.  reinem  und  3920  Thln. 
ammoniakhaltigem  Wasser.  Leichter  löst  es  sich  in  Wasser,  welches  Ammoniak- 
salze enthält,  indem  sich  Doppelsalze  bilden,  auch  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
Wasser,  ferner  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure.  Trogst  hat  das  Phosphat 
durch  Lösen  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  und  langsames  Verdunsten  in  Krystallen 
erhalten  können. 

Saures  Lithiumorthophosphat,  LiH,PO,,  entsteht,  wenn  die  Lösung 
des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  verdampft  wird,  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen  und  langsam  zur  Krystallisation  gebracht  wird,  ferner  durch  Ver- 
dampfen von  essigsaurem  Lithium  mit  Phosphorsäure  zur  Syrupsdicke.  Das  Salz 
bildet  nach  Ram.melsberc  zerfliessliche  Krystall Warzen,  welche  bei  100“  kein 
Wasser  abgeben  und  bei  höherer  Temperatur  zu  einem  durchsichtigen  Glase 
schmelzen. 

Lithiumpyrophosphat,  Li,P,0, 2H,0.  Das  von  Kraut,  Nahnsen 
und  CuNO  (76)  durch  Fällen  von  Lithiumchloridlösung  mit  pyrophosphorsaurem 
Kalium  dargestellte  Salz  enthielt  letzteres  Salz  beigemischt  Mekling  (77)  be- 
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reitete  es  durch  Lösen  des  pyrophosphorsauren  Natrium-Lithium-Doppelsalzes, 
2(Li4P20,)-NajLijP40,,  in  Kssigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol. 
Der  voluminöse  Niederschlag  enthält  2 Mol.  Wasser,  von  denen  das  erste  bei 
100°,  das  andere  beim  Glühen  entweicht. 

Rammelsberg  hat  eine  Verbindung  des  Orthophosphats  mit  einem  sauren 
Lithiumpyrophosphat,  I.ijP04-2Li,H,P20j,  beschrieben,  welches  bei  der  Ver- 
dampfung der  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Orthophosphats  ausfallt. 

Saures  Lithiumpyrophosphat,  Li  H jP  jO, -I- HjO  , entsteht  nach 
RAM.MEI.SBERG,  Wenn  eine  Lösung  des  Lithiummetaphosphats  in  Phosphorsäure 
bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft  wird.  F,s  bildet  grosse,  durchsichtige  und  zer- 
fliessliche  Kiystalle. 

Lithiummetaphosphat,  LiPOj-f-HjO.  Merlinc  hat  das  Salz  durch 
Lösen  von  Lithiumcarbonat  in  Phosphorsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  bereitet. 
Bei  130°  scheidet  sich  ein  Krystallgemenge  von  Lithiumortho-  und  pyrophosphat 
(vielleicht  das  oben  erwähnte  Doppelsalz)  aus,  welches  bei  längerem  Erhitzen 
sich  wieder  auflöst.  Allmählich  gesteht  die  geschmolzene  Masse  zu  Krystall- 
agregaten.  Nach  dem  Erkalten  wäscht  man  mit  warmem  Wasser  aus,  welches 
das  Metaphosphat  nicht  löst.  Das  Salz  bildet  mikroskopische  Tafeln,  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Mineralsäuren  sind 
und  bei  Rothgluth  zu  einem  Glase  schmelzen.  Das  Vol.-Gew.  ist  2’461. 

Ammoniumlithiumphosphat  fällt  nach  Berzelius  beim  Mischen  der 
Lösungen  eines  Lithiumsalzes  und  pho.sphorsauren  Ammoniaks  und  langsamem 
Verdampfen  der  Mischung  in  Form  kleiner,  durchsichtiger  Kr>’stalle,  die  unter 
AmmoniakenLvicklung  vor  dem  Löthrohr  schmelzen.  Auch  Trogst  erwähnt 
diesen  Körper,  während  Ram.melsberg  sowie  Mayer  denselben  nicht  erhalten 
haben. 

Kaliumlithiumpyrophosphat,  LijKPjO,,  wurde  von  Kraut,  Nahnsen 
und  CuNo  aus  Chlorlithium  und  Kaliumpyrophosphat  dargestellt. 

Lithiumborat  Das  dem  Borax  entsprechende  Sali  Li,BjO,  wurde  von  Arfveoso.n 
durch  Sättigen  einer  Borsäurelösung  mit  Lithiumcarbonat  in  Form  leicht  löslicher  Krystalle  von 
alkalischer  Reaction  dargestcllt.  " 

Fii-stNCER  (78)  hat  drei  Lithiumboratc  beschrieben.  Wenn  beim  Lösen  von  Liüiiumcarbonat 
in  Borsäure  jenes  im  Ceberschuss  ist,  so  entsteht  Li,B,Oj+ 5H,0;  wenn  die  Borsäure  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist,  das  Sali  LijB,Oj -f- 6HjO.  Beide  Verbindungen  sind  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  Sie  können  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden,  sondern  nur 
als  gumroiartige  Massen.  Wenn  man  essigsaures  Lithium  mit  Borsäure  kocht,  bis  alle  Essigsäure 
vertrieben  ist,  so  erhält  man  durch  Eindampfen  der  Lösung  bis  lur  Syrupeonsistenz  das  Sab 
Li,B,0,-ł-  lOHgO.  Die  wässrige  Lösung  desselben  giebt  nur  schwierig  deutliche  Krystalle. 

Lithiumsilicate.  Hautefeuille  und Margottet(79)  haben  durch  Schmelzen 
von  Lithiumcarbonat  mit  Kieselsäure  drei  Lithiumsilicate  dargestellt,  die  durch 
Lösen  in  geschmolzenem  Chlorlithium  in  messbaren  Krystallen  erhalten  werden 
können. 

2LijO'SiOj  bildet  farblose,  durchsichtige  Prismen  des  rhombischen  Systems. 
Dieselben  werden  durch  heisses  Wasser  wenig  angegriffen,  leichter  durch  Säuren ; 
sie  sind  schwer  schmelzbar. 

LijO-SiOj  bildet  flache,  sechsseitige  Prismen. 

LijO-SSiOj,  dünne,  glimmerähnliche  Blättchen. 

Aluminiumlithiumsilicatc.  Hautefeuille  (80)  hat  durch  Glühen  von 
Gemischen  von  Thonerde,  Kieselsäure  und  vanadinsaurem  Lithium  zwei  Doppel- 
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sUicate  des  Aluminiums  und  Lithiums  dargestellt,  deren  Zusammensetzung  der- 
jenigen einiger  Triphane  oder  Petalite  nahe  kommt.  Der  künstliche  Triphan, 
Alj0,-Li,0-5Si0j,  bildet  sehr  harte,  säurebeständige  quadratische  Oktaeder 
vom  Vol.-Gew.  2‘4  bei  12°.  Der  künstliche  Fetalit,  AljO,-LijO-6SiOj,  krystal- 
lisirt  in  quadratischen  Oktaedern  vom  Vol.-Gew.  2'41  bei  11°. 

Lithiumultramarin.  Wenn  man  gelbes  Silberultramarin  mit  über- 
schüssigem Chlorlithium  glüht,  so  erhält  man  eine  violette  Masse,  die  nach  dem 
Auswaschen  mit  ammoniakalischem  Wasser  blauviolett  wird.  Durch  öfteres 
Wiederholen  der  Operation  kann  man  alles  Silber  durch  Lithium  ersetzen  [Heu- 
mann (8i)]. 

Ltthiummctaantimonat,  LiSbO|,  wird  aus  einer  Lösung  von  antimonsaurem  Kalium 
mit  Chlorlithium  als  flockiger,  krystallinisch  werdender  Niederschlag  ausgefällt.  Es  ist  in  heissem 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung. 

Lithiumsul  farsenat.  Ein  pyrosulfarsensaures  I,ithium,  Li  ,As,S,,  bildet  nach  Brrzrlius 
eine  gelbe,  nicht  krystallisirende,  in  Wasser  lösliche  Masse;  das  Orthosulfarscnat,  Li,AsS,,  ist 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Sale  in  grossen, 
glänzenden,  farblosen  Blättern.  Bei  schnellem  Abktlhlen  der  wässrigen  Lösung  fallen  lange  Prismen, 
bei  langsamer  Verdampfung  breite,  flache  Prismen  aus. 

Lithiumpyrosulfarsenit,  Li^As,Sj,  gleicht  ganz  dem  entsprechenden  Kaliumsalze 
(Bd.  V,  pag.  421).  Berzeuus  hat  noch  ein  saures  Suliarsenit  beschrieben  (Berzeuus,  Lehrbuch 
der  Chemie,  Bd.  III). 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Lithiumsalze  zeigen  im  allgemeinen  die  Eigenschaften  der  anderen  Al- 
kalien. Sie  sind  meistens  leichter  schmelzbar  und  durch  Wärme  zersetzbar. 
Manche  sind  zerfiiesslich,  und  die  meisten  sind  löslicher  als  die  entsprechenden 
Kaliumsalze.  So  werden  selbst  stark  concentrirte  Lithiumsalzlösungen  durch 
Flatinchlorid,  Weinsäure,  Ueberchlorsäure,  Aluminiumsulfat  nicht  gefällt.  Das 
Carbonat  ist  dagegen  viel  unlöslicher,  als  Kalium-  und  Natriumcarbonat. 

Soda  oder  Fotasche  bringt  daher  in  concentrirten  Lithionlösungen  einen 
körnigen  Niederschlag  von  Lithiumcarbonat  hervor.  Derselbe  ist  löslich  in 
kohlensäurehaltigeip  Wasser,  ferner  in  Ammoniaksalzlösungen.  Ammonium- 
carbonat bewirkt  daher  nur  eine  geringe,  in  verdünnten  Lösungen  gar  keine 
Fällung. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  weisses  Kieselfluorlithium. 

Phosphorsaures  Natrium  erzeugt  nach  längerer  Zeit,  rascher  beim  Er- 
hitzen, einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Lithiumorthophosphat.  Vollständig 
ist  die  Fällung,  wenn  die  Lösung  durch  Natronhydrat  alkalisch  gemacht  wurde. 
Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniaksalzen  und  leicht  in  Säuren  löslich. 

Die  Lithiumsalze  ertheilen  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  eine  charak- 
teristische rothe  Färbung,  lieber  die  im  Spectroskop  auftretenden  Linien  der 
Lithiumflamme  vergl.  pag.  514. 

Trennung  des  Lithiums  von  anderen  Metallen  und  Bestimmung 
desselben. 

Die  schweren  Metalle  fällt  man  mit  Hülfe  der  allgemeinen  Reagentien 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium.  Zur  Trennung  von  den  alkalischen 
Erden  benutzt  man  die  Löslichkeit  des  Lithiumsulfats  oder  -Oxalats.  Magnesia 
fällt  man  durch  Alkali  oder  als  Oxalat  oder  als  kohlensaure  Ammoniakmagnesia, 
in  welch  letzterem  Falle  das  Lithiumcarbonat  im  überschüssigen  Ammonium- 
carbonat gelöst  bleibt  [Graf  Schaffootsch  (84)]. 

Kali  kann  quantitativ  durch  Flatinchlorid  vom  Lithion  getrennt  werden. 
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Aus  dem  Filtrat  wird  der  Alkohol  verdunstet,  man  verdampft  und  glüht  den 
Rückstand  und  bringt  das  Lithium  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung.  Nach 
Jentsch  (85)  wird  indessen  etwas  Lithium  von  dem  Kaliumplatinchlorid  zurück- 
gehalten. Am  besten  bestimmt  man  das  Lithium  bei  Gegenwart  von  Kali  durch 
indirekte  Analyse  der  Chloride  (vergl.  Bd.  V,  pag.  466). 

Zur  Trennung  des  Lithions  von  Natron  (und  Kali)  verwandelt  man  die 
Salze  in  Nitrate  und  trocknet  bei  100°  oder  in  Chloride  und  erhitzt  zum 
Schmelzen.  Die  erforderlichenfalls  zerkleinerte  Masse  wird  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Raumtheile  wasserfreien  Alkohols  und  Aethers  behandelt  Nach  vier- 
undzwanzig  Stunden  filtrirt  man  und  wäscht  mit  Aether- Alkohol  aus;  nur  das 
Lithiumsalz  geht  in  Lösung  [Rammelsberc  (86)]. 

Man  kann  auch  die  indirekte  Analyse  anwenden  oder  das  Lithium  als  Phos- 
phat fällen. 

Gintl  (87)  empfiehlt,  das  Gemisch  der  Chloride  eine  Stunde  lang  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  zu  erhitzen,  dann  durch  Asbest  oder  Glaswolle  zu  ftltriren 
und  den  Rückstand  wiederum  mit  concentrirter  Salzsäure  zu  behandeln,  bis  er 
kein  Lithium  mehr  enthält  Das  Filtrat  wird  verdampft  und  der  Rückstand,  der 
etwas  Kalium-  und  Natriumchlorid  enthalten  kann,  wiederum  mit  Salzsäure  be- 
handelt Das  gelöste  Lithiumchlorid  wird  dann  in  Sulfat  oder  Phosphat  über- 
geführt und  als  solches  gewogen. 

Man  bestimmt  das  Lithium,  wie  die  übrigen  Alkalien,  als  Sulfat,  das  man 
nur  mässig  zu  glühen  braucht.  Man  kann  es  auch  als  Carbonat  wägen,  das  man 
aber  nicht  über  200°  erwärmen  darf. 

Sehr  gut  ist  die  Bestimmung  als  Phosphat,  LijP04,  nach  Maver  (88).  Man 
mischt  die  Lösung  mit  Natriumphosphat  und  soviel  Natronhydrat,  dass  dieselbe 
alkalisch  bleibt,  und  verdampft  zur  Trockne.  Man  bringt  die  löslichen  Salze 
durch  Wasser  in  Lösung,  setzt  ein  gleiches  Volumen  concentrirter  Ammoniak- 
flUssigkeit  zu,  filtrirt  nach  1 2 Stunden  und  wäscht  mit  Ammoniakwasser  aus.  Das 
Filtrat  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  wie  vorhin  behandelt,  wobei  noch 
etwas  Lithiumphosphat  erhalten  wird.  Das  gesammte  Phosphat  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  oder  auch  geglüht  und  gewogen. 

Champion,  Pellet  und  Grenier  (89),  sowie  Truchot  (90)  haben  ein 
spectroskopisches  Verfahren  angegeben,  das  auf  der  Beobachtung  der  Intensität 
der  rothen  Lithiumlinie  beruht,  indem  man  dieselbe  mit  dem  Spectrum  vergleicht, 
welches  man  erhält,  wenn  man  Tropfen  gleicher  Grösse  von  Lösungen  be- 
stimmten Lithiongehalts  in  ein  und  dieselbe  Stelle  der  Bunsenflamme  bringt. 
Ballmann  (91)  empfiehlt,  eine  Chlorlithiumlösung  von  solchem  Gehalt  herzu- 
stellen, dass  durch  einen  Tropfen  derselben  die  rothe  Linie  im  Spectroskop  eben 
sichtbar  wird  und  nun  die  zu  analysirende  Lösung  nach  und  nach  so  zu  ver- 
dünnen, dass  ein  Tropfen  derselben  das  gleiche  Resultat  hervorbringt 

R.  Biedermann. 

Lösungen.*)  Allgemeines.  Einfluss  von  Temperatur,  Druck  und 
chemischer  Zusammensetzung  auf  die  Löslichkeit.  — Bringt  man  einen 

•)  i)  V.  Meyer,  Chem.  Ber.  8,  pag.  998.  1875.  a)  W.  A.  Tilden  u.  W.  A.  Shenstone, 

Trans.  Lond.  Roy.  Soc.  1884,  Part.  I,  pag.  23;  Beibl.  9,  pag.  85.  3)  Etard,  Compl.  rcnd.  98, 
pag.  1276.  1884;  Beibl.  8,  pag.  567.  4}  G.  A.  Raupknstrauch,  Monatshefte  d.  Chemie  6, 

P»6'  tSSs;  Beibl.  10,  pag.  84.  5)  M.  Engel,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  12,  pag.  132.  1883; 

Beibl.  12,  pag.  309.  6)  J.  L.  Andreae,  Kolbe’s  Joum.  29,  pag.  456.  1884;  Beibl.  8,  pag.  757. 

7)  Jacobsen,  Beibl.  1,  pag.  338;  Chem.  Ber.  10,  pag.  859.  1877.  8)  W.  Alexejeff,  Chem. 
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homogenen,  festen  Körper  mit  einer  Flüssigkeit  in  Berührung  und  zeigt  sich,  dass 
nach  einiger  Zeit  zwischen  dem  festen  Körper  und  der  Flüssigkeit  oder  doch 
einem  Theil  des  ersteren  und  der  letzteren  sich  eine  homogene  Mischung  ge- 
bildet hat,  so  sagt  man,  der  feste  Körper  löst  sich  in  der  Flüssigkeit.  Ebenso 
spricht  man  von  der  I.,ösung  einer  Flüssigkeit  in  einer  anderen,  wenn  sich  aus 
ihnen  oder  doch  Theilen  derselben  ein  homogenes  Gemisch  gewinnen  lässt. 

Das  Maximum  der  Gewichtsmenge  eines  festen  Körpers,  das  sich  unter  ge- 
gebenen Umständen  in  einer  bestimmten  Flüssigkeit  lösen  kann,  heisst  seine 
Löslichkeit,  sie  wird  in  verschiedener  Weise  definirt 

Unterhalb  der  durch  die  Löslichkeit  gegebenen  Menge  kann  eine  Lösung 
jede  kleinere  Menge  des  festen  Körpers  enthalten. 

Man  giebt  den  Gehalt  einer  Lösung  an  Substanz  in  verschiedener  Weise  an 
und  bezeichnet  alle  diese  Grössen  als  Löslichkeit,  wir  wollen  dafür  besondere 
Ausdrücke  einführen.*) 

Ber.  IO,  pag.  410;  Beibl.  i , pag.  Z3S.  9)  A.  Limpriciit,  Chen).  Ber.  8,  pag.  350.  1875. 
10)  M.  Engri-,  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  13,  pag.  132.  1888;  Bcibl.  12,  pag.  309.  ii)  Noruens- 
KJÖLD,  PoGU.  Ann.  136,  pag.  309.  1869.  12)  Iitard,  Compt.  rend.  98,  pag.  993,  1276.  1884; 

Beibl.  8.  pag.  463,  567.  13)  L.  C.  de  Coppet,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  30,  pag.  41 1.  1883; 

Beibl.  8,  pag.  281.  14)  A.  Etard,  Compt.  rend.  98,  pag.  1432.  1884;  Beibl.  8,  pag.  801. 

1$)  W.  A.Shenstone,  Proc.  Roy.  Soc.  Lond.  35,  pag.345.  1883;  Beibl.  7,  pag.  86 1 . 1 6)  E. Mitscher- 
lich, PooG.  Ann.  10,  pag.  325.  1827.  17)  R.  Meyer,  Chem.  Ber.  9,  pag.  1787.  1878;  Bcibl.  3. 
pag.  63.  18)  Jacobsen,  Chem.  Ber.  10,  pag.  558.  1877;  Beibl.  I,  pag.  338.  19)  Th.  Mabe.n, 

The  Pharm.  J.  and  Transaet.  1883,  pag.  505;  Chem.  Centralbl.  15,  pag.  418.  1884;  Beibl.  8, 

pag.  627.  20)  G.  A.  Raupenstrauch,  Monatsh.  d.  Chem.  6,  pag.  563.  1885;  Beibl.  10,  pag.  84. 

21)  C.  ScHEiBLER  und  D.  SlDERSKY,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  561.  1882;  Beibl.  7, 
pag.  173.  22)  E.  V.  Kraśnicki,  Monatshefte  d.  Chem.  8,  pag.  595.  1887;  Bcibl.  12,  pag.  310; 

N.  L.  Sedlitzky,  Monatshefte  8,  pag.  563.  1887;  Beibl.  12,  pag.  168.  23)  F.  Iwig  u.  P.  Hecht, 
Lieb.  Ann.  223,  pag.  166.  1886;  Bcibl.  10,  pag.  674.  24)  Z.  N.  MiczyiIskv,  Wiener  Monats- 
hefte 7,  pag.  255.  1886;  Beibl.  IO,  pag.  76.  25)  W.  A.  Tilden,  J.  chem.  Soc.  1884,  pag.  266. 

Beibl.  9,  pag.  83.  26)  W.  A.  Tilden  u.  W.  A.  Shenstone,  Trans.  Roy.  Soc.  Lond.  1884,  Part.  I, 
pag.  23;  Beibl.  9,  pag.  8$.  27)  Dies.,  Woc.  Roy  Soc.  35,  pag.  345.  1883;  Beibl.  7,  pag.  861. 

28)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  30,  pag.  272.  1887.  29)  A.  Etard,  Compt.  rend.  106,  pag.  206 
u.  740.  1888;  Beibl.  12,  pag.  31 1.  30)  W.  Ostwald,  Allgem.  Chemie  I,  pag.  380  u.  381. 
31)  R.  Godeffeoy,  Chem.  Ber.  9,  pag.  1363.  1876.  32)  Th.  Carnelley  u.  A.  Thomson,  Chem. 
News.  56,  pag.  145.  1887;  Beibl.  12,  pag.  167.  33)  L.  Henry,  Compt.  rend.  99,  pag.  1157; 
Beibl.  9,  pag.  159.  34)  Z.  N.  Miczybsky,  Wien.  Monatshefte  7,  pag.  255.  1886;  Beibl.  10, 
pag.  756.  35)  G.  A.  Raupenstrauch,  Monatshefte  d.  Chem.  6,  pag.  563.  1885;  Beibl.  10, 
pag  84.  36)  Kremers,  Pogg.  Ann.  92,  pag.  497.  1834;  94,  pag.  87  u.  255.  1855. 

*)  Um  Missverständnissen  vorzubeugen,  möchten  wir  darauf  aufmerksam  machen,  dass  eine 
Bemerkung  von  Raupenstrauch,  dem  sowie  dessen  Nachfolger  wir  so  viele  werthvolle  Be- 
stimmungen verdanken,  auf  einem  Missverständniss  beruht,  er  sagt:  >Da  bei  vielen  der  bisher 
gemachten  Angaben  Uber  Löslichkeitsbestimmungen  die  Berechnungen  theils  auf  100  Thle.  der 
Lösung,  theils  auf  100  Thle.  Wasser  bezogen  sind,  wodurch  ein  direkter  Vergleich  erschwert  ist, 
so  habe  ich,  wie  A.  Etard,  Compt.  rend.  98,  pag.  995,  1276.  1884,  um  in  Zukunft  ein  gleich- 
mässiges  Vorgehen  der  Chemiker  zu  bewirken,  vorgeschlagen  hat,  die  Gewichtstheile  Salz,  welche 
mit  lOOGew'-Thln.  desLösungsmittels  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  als  Löslichkeitszahl  angeführt.« 

An  der  angezogenen  Stelle  sagt  aber  Etard  ausdrücklich:  On  represente  gćnćralement  la 
solubilite  des  sels  par  des  courbes  donnant  la  quantite  de  sei  qui  peut  se  dissoudre  dans  100  partics 
d'eau.  Aux  courbes  ainsi  obtenues  il  m'a  sembl6  commode,  pour  ce  travaii,  de  substituer  celles 
qui  expriment  la  quantite  du  sei  anhydre  contenu  dans  100  partics  en  poids  de  Solution.  Dans 
ce  mode  de  representation  de  solubilite,  tous  les  rcsultats  sont  compris  entre  0 et  100 ; les 
courbes  sont  plus  susceptibles  de  coroparaison  et  d'interpr6tation  chimique,  car  eiles  donnent 


$i6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


1.  In  Procenten  auf  100,  d.  h.  wie  viel  Gewichtstheile  in  100  resp.  1 Thl. 
Lösungsmittel  enthalten  sind.  Wir  wollen  diese  Grösse  mit  Raupenstrauch  als 
Löslichkeitszahl  S bezeichnen. 

2.  Nach  Procenten  in  100,  d.  h.  wie  viel  Gewichtstheile^  in  100  Thln.  Lösung 
enthalten  sind.  Wir  wollen  dies  als  Löslichkeitsgrösse  bezeichnen. 

3.  In  stöchiometrischer  Methode,  d.  h.  wie  viel  Moleküle  n auf  ein  Molekül 
Lösungsmittel  kommen,  diese  Grösse  heisse  molekulare  Löslichkeit. 

Ist  M das  Molekulargewiclit  des  gelösten  Körpers,  Z das  des  Lösungsmittels, 
so  ist: 

,_  100/  zl/  100/  lOOiłf 

^ 100—/  «Z  ’ '^“100-t-/'~zl/-i-«Z’ 

_ 1003/  3/(100—/) 

/'Z  /'Z 

Die  Löslichkeit  desselben  festen  Körpers  ist  abhängig  von  der  Natur  der 
Flüssigkeit,  der  Temperatur  und  dem  Druck. 

Man  unterscheidet  zwischen  leicht  und  schwer  löslichen  Körpern  je  nach 
der  Menge,  in  der  sie  sich  in  der  betreffenden  Flüssigkeit  lösen.  Man  würde 
richtiger  zwischen  viel  und  wenig  löslichen  unterscheiden,  da  die  obige  De- 
finition nichts  mit  der  Schnelligkeit  der  Auflösung  zu  tliun  hat,  die  von  der  Form 
des  Körpers,  von  der  Grösse  der  Berührungsfläche  zwischen  festem  und  flüssigem 
Körper,  der  Natur  der  Krystallflächen,  den  Bewegungen  der  Flüssigkeit  u.  a.  m. 
abhängt. 

Ueber  den  Vorgang  der  Ausscheidung  von  festen  Körpern  aus  Lösungen 
lassen  sich  folgende  allgemeine  Betrachtungen  anstellen. 

Die  Temperatur,  bei  der  überhaupt  ein  Körper  sich  löst,  ist  unbestimmt,  da- 
gegen sind  diejenigen  Temperaturen,  bei  denen  ein  bestimmter  Salzgehalt  in  der 
Lösung  vorhanden  sein  kann,  meist  nach  unten  (wenn  nämlich  die  IZislichkeit 
mit  steigender  Temperatur  zunimmt);  hin  und  wieder  nach  oben,  wenn  dieselbe 
bei  Temperaturerhöhung  abnimmt,  durch  die  sogen.  Sättigungstemperatur, 
d.  h.  die  Temperatur,  bei  der  beim  Abkühlen  resp.  beim  Erwärmen  eine  Aus- 
scheidung eintritt,  bestimmt.  Sie  ist  natürlich  mit  dem  Salzgehalt  veränderlich. 

Oberhalb  der  Sättigungstemperatur  ist  die  Lösung  eines  Körpers,  dessen 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur  wächst,  ungesättigt,  wird  aber  durch  Verdampfen 
resp.  Zufügen  neuer  Mengen  Salzes  gesättigt.  In  einzelnen  Fällen  wird  sie 
auch  durch  Abkühlen  übersättigt.  Dann  enthält  sie  mehr  Salz,  als  sie  unter 
normalen  Verhältnissen  enthalten  kann. 

Die  Ausscheidung  eines  festen  Körpers  aus  Lösungen  in  Flüssigkeiten,  die 
innerhalb  der  Versuchsgrenzen  erstarren,  beim  Abkühlen  kann,  je  nach  den  Um- 
ständen, auf  dreierlei  Art  geschehen,  wenn  wir  übersättigte  Lösungen  ausschliessen. 

1.  Der  Gehalt  an  Salz  liegt  oberhalb  einer  gewissen  Grenze,  dann  scheidet 
sich  Salz  aus. 

2.  Der  Gehalt  liegt  unter  der  betreffenden  Grenze,  es  scheidet  sich  Wasser 
als  Eis  aus. 

3.  Der  Gehalt  ist  ein  ganz  bestimmter.  Es  scheidet  sich  Lösungsmittel  und 
Salz  bei  constanter  Temperatur  in  constantem  Verhältniss  aus. 

Bei  Ammoniumnitrat  gestalten  sich  z.  B.  die  Verhältnisse  folgendermaassen : 
Kühlt  man  Lösungen,  die  mehr  oder  weniger  als  76'3J  Salz  enthalten,  allmählich 

pour  chaque  temperaturo  la  composition  centćsimale  de  la  liquour  etc.  Etard  bexieht  also  seioe 
Werthe  auf  100  Gcw.-Thle.  der  Lösung. 
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ab,  so  scheidet  sich  so  lange  Salz  oder  Eis  aus,  bis  die  Lösung  die  obige  Con- 
centration  erreicht  hat.  Dies  ist  bei  — 17'5°  der  Fall.  Bei  — 17’5°  scheidet 
sich  ein  Gemisch  von  Salz  und  Eis  aus,  das,  wie  die  Lösung,  76'3  J Salz  enthält. 
Erst  wenn  alles  erstarrt  ist,  kann  eine  weitere  Abkühlung  eintreten.  Man  hat 
geglaubt,  dass  die  sich  bei  der  niedrigsten  vor  dem  vollkommenen  Festwerden 
erreichten  Temperatur  abscheidemlen  Gemische  bestimmte  chemi.sche  Verbindungen 
darstellen.  Das  sind  sie  aber,  da  sie  keine  einfache  stöchiometrische  Zusammen- 
setzung besitzen,  nicht;  so  hat  beim  Ammoniumnitrat  das  Gemisch  die  Zusammen- 
setzung (NH4)NOj -t- 5'82HjO. 

Man  nennt  diese  Gemische  Kryohydrate  (Guthrie,  Phil.  Mag.  (4)  49, 
pag.  I,  206,  266.  1875;  (S)  L pag'  49,  35«,  44<«;  2,  pag.  211.  1876;  6,  pag.  35,  105. 
1876;  18,  pag.  22,  105.  1884;  Beibl.  i,  pag.  i;  2,  pag.  544;  9,  pag.  13. 

Gerade  ebenso  wie  Salzlösungen  in  Wasser  verhält  sich  auch  eine  Lösung 
von  Essigsäure  in  Wasser  (Rüdorff,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  415.  1870);  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  scheidet  sich  Eis,  aus  concentrirter  dagegen  feste  Essigsäure  ab. 

Ganz  dasselbe,  was  filr  wässrige  Lösungen  gilt,  gilt  auch  fUr  solche  in  anderen 
Flüssigkeiten,  die  erstarren  können. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  wendet  man  folgende  Methoden  an, 
deren  Princip  zunächst  mitgetheilt  sei. 

Man  erhitzt  das  Lösungsmittel  mit  einem  Ueberschuss  des  Salzes  unter 
stetigem  Schütteln  längere  Zeit  bei  der  betreffenden  Temperatur.  Hierauf  trennt  man 
die  gesättigte  Salzlösung  von  dem  überschüssigem  Salz  und  bestimmt,  sei  es 
durch  Eindampfen,  sei  es  durch  eine  Analyse,  den  Gehalt  der  Lösung  an  Salz.  Die 
Hauptschwierigkeit  liegt  in  dieser  Trennung,  da  weder  Überschüssiges  Salz  mit- 
gerissen werden  darf,  noch  Wasser  bei  der  Trennung  verdampfen  darf. 

V.  Meyer  (i)  verwendet  dazu  folgenden  Apparat  (ganz  dieselbe  Methohe  ist  später  noch 
einmal  von  II.  Köhler,  Dinch..  pag.  234,  png.  44«  1879,  beschrieben  worden).  Die  Lösung 
sainmt  den  ungelösten  Krystallen  bringt  man  in  eine  Kugel,  nachdem  man  sic  bereits  vorher  in 
einem  anderen  Geföss  bei  der  gewünschten  Temperatur  möglichst  gesättigt  hergestellt  hat.  An  den 
unteren  Thcil  der  Kugel  ist  ein  Rohr  angesetzt,  das  in  den  oben  verengerten  Theil  eines  Trichters 
mittelst  eines  Kautschukstöpsels  eingesetzt  ist.  Ein  cingcschliüener  Glasstab  gestattet,  das  Ruhr 
zu  versclüiessen.  Das  Rohr  des  Trichters  ist  selbst  durch  einen  Kautschukstöpsel  in  einen 
Kolben  Ä'  eingesetzt.  Durdi  letzteren  gehl  noch  ein  zweites  Rohr  r in  die  Umgebung.  Die 
Kugel  sammt  den  mit  ihr  verbundenen  Theilen  befindet  sich  in  einem  Dampfmantel  von  der  Tem- 
peratur, bei  der  man  die  Löslichkeit  untersuchen  will.  Nachdem  längere  Zeit  eine  constante 
Temperatur  erhalten  w'orden  ist,  hebt  man  den  Glasstab  in  die  Höhe  und  öffnet  dadurch  den 
Zutritt  zu  dem  mit  einem  Filter  versehenen  Trichter,  durch  den  dann  die  Flüssigkeit  in  den 
Kolben  A'  flicsst;  die  Luft  entweicht  aus  K durch  das  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verbundene 
Rohr  r.  Nach  der  Filtration  lässt  man  erkalten  und  analysirt. 

Zu  Bestimmungen  über  lOO®  benutzen  W.  A.  Shenstonk  und  W.  A.  Tlu^EN  (2)  den  folgenden 
Apparat.  Zwei  an  den  Enden  ver^hlossenc,  auf  galvanischem  Wege  innen  versilberte  metallische 
Röhren  konnten  aneinander  geschraubt  werden.  Die  Dichtung  wurde  durch  eine  zwischengelegtc 
Bleiplatte  erzielt,  ln  die  eine  Hälfte  A des  Rohres  brachte  man  das  Salz  mit  dem  Wasser  und  legte 
darüber  eine  Scheibe  von  Platingaxe.  Vor  die  OefTnung  der  anderen  Hälfte  B setzte  man  eine 
halbkreisförmige  Silbcrplatle,  welche  dieselbe  halb  verschloss.  Die  beiden  Hälften  wurden  sodann 
fest  zusammengeschraubt  und  in  einem  Faraffinbade  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt.  Nach 
vier  bis  fünf  Stunden  neigte  man  das  Rohr  langsam,  sodass  A gehoben  wurde  und  die  Lösung 
durch  die  Gaze  nach  B hinUberHoss,  w'ährend  das  ungelöste  Salz  hinter  ihr  liegen  blieb.  War  die 
Lösung  Ubergeflossen,  so  wurde  das  Kohr  um  seine  Achse  so  herumgedreht,  dass  die  Silberplatte 
die  Flüssigkeit  verhinderte,  von  dem  zurUckblcibcnden  Salz  fortzuflicssen.  Dann  enthielt  nur  B 
die  Lösung  und  das  Rohr  wurde  aus  dem  Bade  sorgfältig  hcrausgehoben  und  abkUblen  gelassen. 
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Der  Wasscrdampf,  welcher  den  nicht  von  Salz  und  Lösung  erfüllten  Raum  einnimmt,  ist  tu  ver- 
nachlässigen. 

Zu  Messungen  bei  hohen  Temperaturen  brachte  Etard  (3)  eine  gesättigte  Salzlösung  mit  einem 
Ueberschuss  von  krystallisirtem  Salz  in  eine  Röhre  von  hartem  Glas.  Sie  ist  am  Ende  zu  einer 
Spitze  ausgezogen,  in  der  Mitte  zusamnionfallen  gelassen  und  dort  unter  einem  Winkel  von  45^ 
gebogen.  M.in  schmilzt  die  Spitze  zu,  erhitzt  bis  zu  der  gewünschten  Temperatur  und  neigt  dann 
das  Rohr  so,  dass  die  Lösung  aus  dem  einen  Schenkel  in  den  andern  diesst,  in  dem  ersten  aber 
das  Salz  zurUckbleibt.  Die  Lösungen  werden  dann  analysirt. 

G.  A.  Raupenstrauch  (4)  erhält  seine  Lösungen  innerhalb  eines  grossen  Thermostaten  io 
beständiger  Bewegung,  dazu  dient  ein  mit  mehreren  Ringen  zur  gleichzeitigen  Aufnahme  ver- 
schiedener GefUsse  versehener  Schlitten,  welcher  durch  einen  Gasmotor  in  verschieden  schnelle, 
auf-  und  abgehende  Bewegung  versetzt  wird.  Um  eine  Controle  tu  haben,  werden  zweckmässig 
zwei  Bestimmungen  ausgefUhrt.  Das  Lösungsmittel  wird  einmal  mit  einem  Ueberschuss  des 
Salzes  bei  niederer  Temperatur  zusammengebracht,  und  im  Luftbad  unter  Schüttelu  auf  die  ge- 
wünschte Temperatur  gebracht.  Andererseits  wird  bei  höherer  Temperatur  eine  gesättigte 
Lösung  hergestellt,  welche  man  ebenfalls  unter  Schütteln  auf  die  betreffende  Temperatur  ab- 
kUhlen  lässt;  nach  ungefähr  andcrthalbstUndigcm  Schütteln  ergeben  sich  nach  beiden  Methoden 
die  gleichen  Löslichkeitszalücn. 

M.  Engel  (5)  kürzt  den  Ausscheidungsprocess  wesentlich  dadurch  ab,  dass  er  durch  die 
Lösung  einen  ganz  langsamen  Luftstrom  gehen  lässt  und  zwar  ca.  24  Stunden  lang.  Dabei  ist  es 
zweckmässig,  auch  in  den  oberen  l'hcil  des  Gefässes,  etwa  eine  mit  der  Lösung  gefüllte  Flasche, 
in  einem  Platinnetz  Krystalle  des  betreffenden  Körpers  einzuhängen.  Als  Gefäss  dient  eine 
Flasche,  diese  wird  mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen,  durch  den  zwei  Röhren  gehen,  die 
eine,  die  Luft  zufuhrende,  reicht  bis  zum  Boden,  die  andere,  welche  dieselbe  fortfuhrt,  ist  bündig 
mit  dem  Stöpsel  abgeschnitten. 

J.  L.  Andreae  (6)  bringt  Überschüssiges  Salz  mit  Wasser  in  einer  wohlverschlossencn  verti- 
calen  Flasche  zusammen,  die  mehrere  Stunden  um  eine  horizontale  Achse  rotirt,  und  analysirt 
dann  die  Lösung. 

Die  Löslichkeit  von  Substanzen,  bei  denen  diese  mit  steigender  Tem- 
peratur abnimmt,  kann  man  dadurch  bestimmen,  das  man  immer  verdUnntere 
Lösungen  derselben  bis  zu  einer  beginnenden  Trübung,  event.  in  zugeschmolzenen 
Röhren  erhitzt  (7).  Dies  ist  freilich  dann  nicht  möglich,  wenn  sich  das  Salz  in 
schwer  erkennbaren  krystallinischen  Blättchen  ausscheidet 

Die  Löslichkeit  von  zwei  FUissigke iten  in  einander  (8)  bestimmt 
man  nach  der  eben  angegebenen  Methode,  abgewogene  Mengen  der  betreffenden 
Flüssigkeiten  werden  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  in  einem  Wasserhade 
erwärmt,  bis  der  Inhalt  klar  wird.  Dann  lässt  man  ahkühlcn  und  bestimmt  den 
Moment  der  ersten  Trübung  am  Thermometer.  Da  hierbei  stets  eine  Trübung 
und  keine  krystallinische  Abscheidung  eintritt,  so  ist  die  Methode  stets  ver- 
wendbar. 

Eine  Reihe  von  Substanzen  zeigt  die  Eigenthümlichkeit,  dass  sie  sich  nur 
äusserst  langsam  aus  ihren  Lösungen  abscheiden.  Hierher  gehören  (9)  die 
folgenden,  die  nach  7" Tagen  T’Grm.  Substanz  in  100  Cbcm.  enthielten:  Barium- 
nitrosulfobenzolat  (7’=  5,  7'==  5084;  7’=2C,  /*=  4-616);  Bariumbromsulfo- 
bcnzolat  (7”=  5,  7*=  5' 764;  7’=  28,  /*=  3-117);  Bleibromsulfobenzolat  (7’=  6, 
7'=6-23;  7’=  19,  />=  5-464). 

V.  Mevek  hat  auch  bei  Lösungen  von  derartigen  Körpem^dadurch  gute  Re- 
sultate erhalten,  dass  er  sie,  nachdem  sie  in  einem  warmen  Wasserbade  gesättigt 
sind,  in  Reagirgläsern  in  ein  geräumiges  Wasserbecherglas  von  der  gewünschten 
Temperatur  eintaucht,  mit  scharfkantigen  Glasstäben,  bis  sie  sich  abgekühlt  haben, 
heftig  umrtthrt  und  dann  noch  einige  Stunden  stehen  lässt;  man  erhält  dann  die- 
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selben  Werthe,  wie  wenn  man  tagelang  wartet,  wobei  man  doch  nicht  sicher  ist, 
dass  eine  vollkommene  Abscheidung  eingetreten  ist. 

ln  Folge  dessen,  dass  aus  erwärmten  Lösungen  sich  das  Salz  oft  nur  sehr 
langsam  abscheidet,  sind  meist  mehr  oder  weniger  übersättigte  Lösungen  als  ge- 
sättigte angesehen  worden,  woraus  sich  die  ungeheuren  Abweichungen  zwischen  den 
Angaben  der  einzelnen  Beobachter  erklären.  Andererseits  geht  bei  Stehenlassen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Lösung  so  langsam  vor  sich,  dass  man  nicht  sicher 
ist,  nicht  eine  ungesättigte  Lösung  zu  analysiren.  Bei  hohen  Temperaturen  findet 
durch  die  durch  die  Erwärmung  selbst  bedingten  Convectionsströme  eine  viel 
vollkommenere  Mischung  und  schnellere  Lösung  statt.  Als  die  genauesten 
älteren  Messungen  sieht  M.  Engel  (io)  diejenigen  von  Gay  Lussac  an,  dann 
kommen  die  von  Muldek,  dann  die  von  K-KEMEK  und  endlich  die  von  Pocgiale. 
Wie  weit  die  Zahlen  auseinanderliegen,  zeigen  folgende  Werthe. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0“ 

15’5  tMuLDKK)  — 18-20  (Pocgiale)  von  CuSO,,  * 

49-3  (Mulder)  — C4-S7  (Pocgiale)  von  Ca  CI,, 

7-9  (Mulder)  — 15'8  (Tohlkr)  von  FeSO,. 

Aber  nicht  nur  einzelne  Werthe  unterscheiden  sich  von  einander,  sondern 
der  ganze  Verlauf  der  Curven,  welche  die  Beziehung  zwischen  Temperatur  und 
gelöster  Menge  ausdrücken,  ist  hei  den  verschiedenen  Beobachtern  ein  verschiedener. 

Die  Abhängigkeit  zwischen  Löslichkeit  Z und  Temperatur  T stell 
man  entweder  durch  Interpolationsformeln  von  der  Form 

L = a ->r  bt  + cfl  -¥  dfl 

dar,  und  geht  in  der  Reihenentwicklung  soweit  fort,  bis  eine  hinlängliche  Ueber- 
einstimmung  mit  den  Beobachtungen  erzielt  ist.  In  einzelnen  Fällen  stellt  man 
zwei  Formeln  auf,  etwa 

L = a bl  + ct^  und  Z,  = n,  + + 

die  für  verschiedene  Temperaturintervalle  gelten;  man  thut  dies  besonders  in  dem 
Fall,  wo  Unstetigkeiten  in  der  Löslichkeit  vorhanden  sind.  Steigt  die  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur,  wie  dies  meist  der  Fall  ist,  so  ist  b positiv,  nimmt  sie  ab, 
so  ist  b negativ,  nimmt  sie  erst  ab  und  dann  zu,  so  ist  b negativ  und  c ist  positiv 
und  hat  einen  ziemlich  grossen  Werth. 

Wächst  die  Löslichkeit  proportional  der  Temperatur,  so  reducirt  sich  die 
Formel  auf  die  beiden  ersten  Glieder. 

Z = -p  blt 

Nordenskjöld  (i  i)  leitet  eine  andere  Formel  ab.  Er  geht  von  der  An- 
schauung aus,  dass  die  bei  einer  bestimmten  l'emperaturerhöhung  eintretende 
Zunahme  des  Salzgehaltes  proportional  ist  der  bereits  vorhandenen  Salzmenge, 
d.  h.,  dass  dS  = Sbdt. 

Dies  liefert  IgS  = a±bt. 

Dieser  Ausdruck  genügt  den  Beobachtungen  nicht  vollständig,  desshalb  er- 
weitert ihn  Nordenskjöld  zu  IgS  ■=  a + bl  -i-  cfl. 

In  vielen  Fällen  werden  durch  derartige  Gleichungen  die  Beobachtungen  vor- 
züglich wiedergegeben. 

Setzt  sich,  wie  Etard  u.  A.  meinen-,  die  Curve  (s.  unten)  für  die  Löslichkeits- 
grösse resp.  -zahl  aus  gradlinigten  Theilen  zusammen,  die  durch  krumme  Stücke 
verbunden  sind,  so  genügt  die  Angabe  der  Constanten  a,  b,  n,,  b^  in  den  ver- 
schiedenen Gleichungen 

s = a-\-  bl,  r = a,  -p 
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nebst  der  Angabe  des  Bereiches,  in  dem  sie  gelten,  sowie  die  Angabe  einiger 
Punkte  auf  den  unregelmässigen  Theilen ; aus  der  Definition  von  Löslichkeitszabl 
und  -grösse  folgt  aber,  dass,  wenn  für  eine  derselben  eine  lineare  Beziehung  mit 
der  Temperatur  stattfindet,  dass  das  für  die  andere  nicht  möglich  ist. 

Graphisch  stellt  man  die  Abhängigkeit  zwischen  Löslichkeit  und  Temperatur 
einmal  in  der  Weise  dar,  dass  man  als  Abscissen  die  Temperaturen,  als  Ordinaten 


(Ch.  226.)  a Isobutylalkohol.  die  besonders  für  solche 

Körper  sehr  anschaulich  ist,  die  sich  gegenseitig  in  beschränktem  Maasse  mischen, 
wie  etwa  Wasser  und  Aether,  ist  die  folgende:  Man  trägt  auf  der  Abscissenachse 
die  Temperaturen  auf,  auf  der  Ordinatenachse  die  Procentgehalte  einer  der  be- 
nutzten Flüssigkeiten.  Die  entsprechende  Curve  stellt  dann  die  gegenseitige  Lös- 
lichkeit eines  gegebenen  FlUssigkeitspaares  A B bei  verschiedenen  Temperaturen 
dar.  Jeder  Temperatur  entsprechen  zwei  Punkte,  der  eine  entspricht  der  Lösung 

von  A in  B,  der 
andere  von  B 
in  A. 

Auf  diese 
Weise  geben  die 
beistehenden 
Curven  die  Zu- 
sammensetzung 
der  I..ösungen 
in  Wasser  wie- 
der und  nicht 
die  Löslichkeit, 
wenn  wir  dar- 
unter die  Men- 

(CU.  227.)  ^ Triäthylamin,  c Diaethylamin.  gen  gelöster 

Substanz  in  100  Thln.  des  lösenden  verstehen.  Normal  verhält  sich  das  Toluol. 
Bei  T'emperaturen  jenseits  des  Umkehrpunktes  der  Curve  sind  die  Substanzen 
in  jedem  Verhältniss  mit  einander  mischbar,  da  bei  ihm  die  Zusammensetzung 
der  beiden  sich  bildenden  Lösungen  gleich  ist  Die  Curve  a zeigt  ferner  in 
Folge  des  Herabsteigens  des  unteren  Theiles  an,  dass  mit  zunehmender  Tem- 
peratur der  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  Butylalkohol  in  Wasser  abnimmt, 
um  später  wieder  zu  steigen. 
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Würden  die  Curven  ihre  convexe  Seite  nach  links  kehren,  wie  dies  bei  dem 
Dimethylamin  in  der  That  der  Fall  ist,  so  würde  unterhalb  einer  bestimmten 
Temperatur  eine  vollkommene  Mischung  eintreten,  bei  höheren  aber  eine  fort- 
schreitende Abnahme  der  wechselseitigen  Löslichkeit.  Auf  die  Curve  e kommen 
wir  weiter  unten  zu  sprechen. 

Die  Löslichkeit  kann  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  variiren.  Wir 
besprechen  die  hauptsächlich  ge- 
fundenen Resultate. 

Substanzen,  die  z.  B.  eine 
sehr  grosse  Aenderung  in  ihrer 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur 
zeigen,  sind: 

Kaliumfluorzirkonat.  Es  löst 
sich  bei  2°  in  128,  bei  15“  in 
71,  bei  100“  in  4 Thln.  Was.ser. 

Natriumtrimolybdat.  100 
Thle.  Wasser  lösen  bei  20“ 

3-878  Thle.,  bei  100“  137  Thle. 

Salz. 

Bezeichnet  man  als  Löslich- 
keit die  Menge  wasserfreien 
Salzes  in  100  Thln.  Lösung  und 
stellt  dies  graphisch  als  Funktion  der  Temperatur  dar,  so  ergiebt  sich  nach 
Etard  (iz),  dass  stets  fllr  jedes  Salz  innerhalb  eines  gewissen  Intervalles 
die  Löslichkeitsgrösse  durch  eine  Gerade,  die  mit  der  Temperaturachse  ver- 
schiedene Winkel  bildet,  dargestellt  wird.  Sie  scheint  den  normalen  Löslichkeits- 
erscheinungen zu  entsprechen  fllr  einen  gewissen  Gleichgewichtszustand  zwischen 
dem  Wasser  und  dem,  sei  es  als  Hydrat  oder  Anhydrid,  gelösten  Salze. 

Mit  steigender  Temperatur 
tritt  aber  ein  Moment  ein,  wo 
der  anfängliche  Gleichgewichts- 
zustand nicht  mehr  bestehen 
kann;  die  Gerade  verwandelt 
sich  in  eine  krumme  Linie,  an 
die  sich  bei  einem  neuen  Gleich-  50 
gewichtszustand  eine  neue  Ge-  ^ 
rade  anschliesst  Bei  Salzen,  die 
mehrere  Hydrate  bilden,  kann 
sich  diese  Störung  zweimal 
wiederholen,  und  da  dieselbe 
sich  nicht  momentan  geltend 
macht,  so  wäre  es  möglich,  dass 
man  fllr  gewisse  Salze  nur  eine  t...  feste,  e - - - flüssige  Salicylsäure.  (Ch.  2SR) 

krumme  Linie  erhielte,  doch  hat  Etard  dies  nie  beobachten  können. 

Da  die  meisten  Salze,  welche  auf  ihre  Löslichkeit  untersucht  sind,  Hydrate  bilden, 
die  ihr  Wasser  zwischen  h-  20“  und  -H  100“,  also  zwischen  den  gewöhnlichen 
Beobachtungsgrenzen  verlieren,  so  ist  es  nicht  überraschend,  dass  an  diesen  Salzen 
eine  gekrümmte  I.ö$lichkeitsctirve  gefunden  wurde. 

Indess  ist  es  Etard  gelungen,  wenn  er  bei  Salzen,  welche  Cuiven  ohne  gerad- 
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linigte  Verlängerung  oder  mit  einem  asymptotischen  Annähern  an  solche  zeigten 
(Alaun,  HgClj,  Ba(NOj),),  einige  Versuche  bei  weiter  abliegenden  Temperaturen 
ansteilte,  die  geraden  Stücke  aufzufinden. 

Dieses  Ergebniss  hat  Etaru  bei  allen  Salzen  bestätigt  gefunden,  die  er  theils 
selbst  untersucht  hat  oder  für  die  er  die  Angaben  älterer  Forscher  uragerechnet 
hat.  So  für  CaClj,  SrCl,,  BaClj,  NiCI,,  CoCI,,  MnCl,,  CuClj,  CdClj,  ZnCI,, 
MgCl,,  FeClj,  CaBrj,  SrBr,,  BaBr,,  NiBr,,  CoBr,,  FeBr,,  MnBr,,  MgBr,, 
ZnBr,,  CdBr,,  CaJj,  SrJ,,  BaJ,,  NiJj,  CoJ,,  FeJ,,  MnJ,,  ZnJ,,  CdJ,  (von  ihm 
selbst  bestimmt),  KNOj,  NaNOj,  NaClOj,  NaBrO,,  NaJO„  KCl,  NaCl, 
ZnSO«,  MgSC\. 

Für  die  Haloidsalze  des  Kaliums  und  Natriums  liegen  von  Coppet  (13) 
V'ersuche  vor,  die,  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  einsetzend,  bis  zu  sehr  hohen 
Temperaturen  aufsteigen.  Innerhalb  eines  gewissen  Bereiches  lässt  sich  die 
Löslichkeit  S (die  als  wasserfrei  angenommene  Salzmenge  in  100  Thln.  Wasser) 
durch  gerade  Linien  darstellen. 


KCl: 

5=  28-51 

+ 0-2837  / (von 

— 11-0 

bis  + 109-60°) 

KBr: 

-V=  54-43 

+ 0-5128/  ( 

- 13-4 

..  + 110-0°) 

KJ: 

5=  1-26-23 

+ 0-8088  / ( ,. 

- 22-65 

..  +120°) 

NaBr: 

5=  110-34 

+ 0-1075/  { „ 

+ 44-1 

+114-3°) 

NaJ: 

5' = 264- 19 

+ 0-3978  / ( „ 

+ 64-7 

..  +138-1°) 

NaCl: 

-V  = 34-359  + 0-0527  r ( ., 

+ 20-0 

..  + 109-73°) 

Wie  man  sieht,  gelten  die  linearen  Gleichungen  bei  den  Kaliumsalzen  von  den 
niedrigsten  'l'emperaturen  an,  bei  den  Natriumsalzen  aber  erst  von  relativ  hohen. 

Einige  Zahlen  bei  dem  Bromid  und  Jodid  mögen  dies  Air  letztere  deutlicher 
zeigen; 

/ — 20  — 10  0 + 10  +20  +80  +40  +50  + CO 

NaBr:  S 714  75  1 79-5  84-5  90-3  97-3  105-8  1160 

NaJ;  S — 152-8  158-7  168-C  1787  190-3  205  1 227-8  ‘256-8 

Während  oberhalb  44°  der  Aendeningscoefficient  für  NaBr  0-1075  ist,  ist  er 
zwischen  — 20°  und  + 40°  ca.  0 5,  Air  NaJ  ist  er  oberhalb  64°  0-398  ca.,  zwischen 
- 10°  und  + 60°  1-5  ca  und  ändert  sich  mit  der  Temperatur. 

Beim  NaCl  ist  zwischen  — 14°  und  0°  ebenfalls  die  Aenderung  sehr  gross. 

Für  Chlornatrium  sind  natürlich,  da  dasselbe  sehr  oA  untersucht  wird,  noch  viele 
Interpolationsformeln  aufgestellt  worden. 

Etard  (14)  stellt  etwas  andere  Gleichungen  als  CorPET  auf,  indem  er  die  Löslichkeits- 
grusse  SU  Grunde  legt,  auch  hier  zeigen  sich  Knicke. 

FUr  CaQ,  giebt  er  folgende  Gleichung: 

CaCI,  (—18°  bis  +6°),  S «=32  + 0-2148  G (50°  bis  +170°),  5 = 54-5  + 0 0755  r. 

Zwischen  +6°  und  48°  ändert  die  Curve  ihre  Richtung. 

Die  Zersetzung  des  Hydrates  CaCIj+ GH,0  geht  eben  in  dem  ganten  Intervall  von  +6° 
bis  40°  vor  sich ; innerhalb  desselben  findet  auch  leicht  ein  Krystallisiren  statt,  nicht  so  bei 
höheren  Temperaturen. 

Etard  denkt  sich  hier  die^unehmende  Löslichkeit  durch  eine  Art  Dissociation  bedingt,  in- 
dem mit  wachsender  Temperatur  Wasser  sich  abscheidet.  Dass  in  der  That  Lösungen  s-on 
Chlorcalcium  bei  niederen  Temperaturen  wasserentziehend  wirken,  zeigt  er  daraus,  dass  Chlor- 
kobalt- und  Chlornickellösungen  bei  Zusatz  von  Chlorcalciumlösungen  blau  und  gelb  wie  beim 
Erhitzen  werden,  ebenso  wirkt  Chlormagnesium,  nicht  aber  Chlorzink. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Salze  mit  bei  T emperatursteigerung  abnehmen- 
der Löslichkeit. 

Während  im  Allgemeinen  mit  steigender  Temperatur  die  Löslichkeit  zunimmt, 
so  existiren  doch  eine  Reihe  von  Salzen,  bei  denen  zunächst  wohl  eine  Zunahme 

Diijui, 1;.  üoogle 


Lösungen. 


533 


cintritt,  der  dann  aber  nachher  eine  Abnahme  folgt,  während  bei  anderen 
Salzen  nur  eine  Abnahme  zu  beobachten  ist.  Wir  besprechen  einige  derselben. 
Natriumsalzc.  Natriumsulfat  (I^slichkettscahl). 


Na,SO,+  10H,O:  /=0 

10 

20 

30 

34 

1216 

2304 

58-35 

184-09 

412-22 

Nb, SO,:  /=  20 

30 

40 

50  60 

70 

80 

90 

100 

52-76 

50-37 

48-8 

46-7  45-3 

444 

43-7 

43-1 

425 

Für  dasselbe  Sali  fandrn  W.  A.  Tiu>en  und  W.  A.  Shenstone  (15'»  folgende  Werthe  (die 
Zahlen  sind  die  in  100  Thln.  Wasser  gelosten  Theile  des  wasserfreien  Salzes  (Loslichkeitssahl): 
0®  34®  100®  120®  140®  16*>®  180®  230® 

5 65  42*7  41-95  42*00  42*9  44*25  464. 

Die  Löslichkeit  nimmt  also  hier  zu  von  0 bis  34®  (Schmelzpunkt  von  Na,S04*  10H,O), 
dann  ab  bis  120®»  von  120®  bis  140®  ist  kaum  eine  Aenderung  bemerkbar,  dagegen  tritt  von 
160®  an  wieder  eine  beträchtliche  Zunahme  ein. 

Ganz  analog  dem  Natriumsulfat  verhält  sich  auch  das  Natriumselenat  (16),  ebenso  das 
Natriumchromat  Na^CrO^  -h  10H,O,  das  Natriummolybdat. 

Bei  dem  Natriumcarbonat  steigt  die  Löslichkeit  bis  zu  36®. 

Calcium*»  Barium*,  Strontiumsatze.  Eine  mit  steigender  Temperatur  abnehmende 
Löslichkeit  zeigen  sehr  viele  anorganische  und  organische  Calciumsalze,  wahrend  dies  bei  den  ent- 
sprechenden Strontium-  und  Bariumsalzen  nicht  immer  der  Fall  ist 

Es  bezeichnet  t die  Anzahl  Theile  Wasser,  die  bei  /®  zur  Lösung  von  1 Thl.  Salz  nöthig  sind. 

Calciumhydroxyd.  Schon  Dalton  zeigte,  dass  Kalk  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  ist 
als  in  kaltem,  ein  Resultat,  das  später  PHfLLirs  (Annals  of  Philosophyj  Bd.  t,  pag.  toy.  1823) 
bestätigte.  Maden  (19)  giebt  für  die  Wassermengen,  welche  zur  Auflösung  von  1 Thl.  CaO  bei 
den  betreffenden  Temperaturen  nöthig  sind, 


bei 

0» 

763  Thle. 

Wasser 

bei  40° 

934  Thle.  Wasser 

5° 

769 

H 

50° 

1020 

10° 

781  „ 

»7 

..  60° 

1186  „ 

15° 

787  „ 

n 

..  70° 

1250 

•t 

20° 

794  „ 

u 

80° 

1370 

25° 

833  „ 

„ 90° 

1587  „ 

30° 

862  „ 

»t 

99“ 

1667  „ 

Calciumsulfat.  Hierfür  fand  Marignac  (Ann.  chim.  phys.  1$»  p*g>  279.  1874); 

/ 0 18  24  32  38  41  53  72  86  99 

z 525  488  479  470  466  468  474  495  528  571 

Der  Gyps  hat  demnach  bei  35®  ein  Löslichkeitsmaximum,  das  auch  Pocgiale  beobachtet  hatte. 
Raupenstrauch  (20)  stellt  für  die  Löslichkeitszahl  S folgende  Formeln  auf: 

CaSO^  von  0®  bis  32® 

5=01771  +0*00187162  (/-  0*8)  — 0*04247096  (/  — 0-8)>; 
von  38°  an 

5 = 0*2117-00,192371  (/— 38*8)  — 0*04100029  (/— 38*8)>. 

Zu  beachten  ist,  dass  das  Strontiumhydroxyd  (21)  kein  Löslichkeitsmaximum  besitzt,  für  die 
Löslicbkeitszahlen  x von  SrO  ergab  sich 

/ 0 20  40  50  65  75  85  101*2 

X 0*36  0*69  1*48  2*13  3*74  5*2f»  908  •19*34 

Bei  dem  Strontiumsulfat  nimmt  dagegen  die  Löslichkeit  von  0®  bis  100®  ab. 

Fettsaure  Salze.  Für  die  Löslichkeitszahlen  ergeben  sich  hier  bei  Kalk-  und  Baryum-Salzcn 
die  folgenden  Werthe  (22) : 


Temp. 

Ameisens. 

Ameisens. 

Essigs. 

Essigs. 

Propions. 

PropioDS. 

Kalk 

Baryt 

Kalk 

Baryt 

Kalk 

Baryt 

0° 

16-272 

27-757 

38-115 

57-949 

41-321 

47-984 

20° 

16-872 

30-109 

84-767 

68-987 

39-207 

54-822 

40° 

17-871 

84-808 

33-938 

75-634 

37-721 

60-413 

60° 

17-770 

38-970 

33-875 

77-959 

37-429 

64-757 

80° 

18-069 

39-709 

70-786 

35-938 

38-898 

67-864 
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Iwvaleriansaurer  Kalk  S « 18  429  4-  0*1051  (/  — 0*2)  — 0 001091  (/  — 0*2)*. 
IsobuttcrsaurcT  Kalk  20*383  + 0*08061  (/—  1)  4-  0*0,6522  (/—  1)», 

Methyläthylessigsaurcr  Kalk  5 = 28*982  4- 0*3319  (/  — 0*6)  — 0*004417  (/  — 0*6)«. 

Man  ersieht  aus  denselben,  dass  in  dem  untersuchten  Tcmpcraturintervall  die  Bariumsalzc 
wohl  Unregelmässigkeiten  im  Gang  der  Curven  zeigen,  so  werden  aus  convexen  gegen  die 
Abscissenaxe  concave  etc.,  dass  sie  aber  keine  Maxima  oder  Minima  l>e$itzen,  während  dies  bei 
den  Kalksalzcn  mit  Ausnahme  des  Formiates  der  Fall  ist.  I.ctzteres  besitzt  überhaupt  eine  aus- 
nehmend kleine  Aenderung  der  I>öslichkeit  mit  der  Temperatur,  so  dass  auch  hier  das  erste  Glied 
der  Fettsäurereihe  eine  cxceptionellc  Stellung  cinnimmt. 

Für  den  isobuttersauren  Kalk  liegt  folgende  sehr  ausführliche  Beobachtungsreihe  von 
O.  Hecht  (Lieb.  Ann.  213,  pag.  65.  1882;  Beibl.  6,  pag.  63)  vor.  S bezieht  sich  auf  die 
Verbindung  Ca(C^H,0,),,  S^  auf  Ca(C,H^O,),  4“  H^O. 


5 

■s. 

/ 

S 

4> 

S 

^1 

5 

^0° 

19-40 

00 

30° 

16-67 

18-33 

55° 

15-20 

16-69 

80° 

15-00 

16-47 

5° 

18-94 

20-86 

35° 

16-27 

17-88 

60° 

15-05 

16-58 

85° 

15-04 

16-51 

10° 

18-48 

20-36 

40° 

15-92 

17-49 

65° 

15-00 

16-47 

90° 

15-10 

16-58 

15° 

18-02 

19-84 

45° 

15-64 

17-18 

-.J 

0 

0 

15-00 

16-47 

95° 

15-30 

16-80 

20° 

25° 

17-56 

17-11 

10-32 

18-32 

50° 

15-39 

16-90 

75° 

15-00 

16-47 

100° 

15-81 

17-37 

Die  Löslichkeit  zeigt  ein  Minimum  hei  etwa  65^,*  von  0 bis  65^  nimmt  sie  allmählich  ab, 
zwischen  65  und  82°  ist  sie  fast  constant,  ron  82  bis  100°  nimmt  sic  etwas  schneller  zu,  als 
sie  vorher  abgenommen  hat.  Diese  Resultate  bestätigen  frühere  von  Lieben,  Chevreuil  und 
Grünzweig. 

Löslichkeitsminima  besitzen  nach  A.  H,  Allen  (Chem.  News.  57,  pag.  236.  1888)  ferner 
flas  normale  Butyrat,  das  normale  Valerat,  das  Isooctat,  das  Citrat,  das  Benzoat. 

Calciummalatc  (20).  Bezogen  auf  wasserfreies  Salz,  ergeben  sich  für  saure,  Ca(C4H,0,),, 


und  neutrale  Salze,  Ca(C,H,0,),  folgende  Werthe 

von  S: 

Ca(C,H,0,),  ^ j 287 

17 

1-386 

45 

8-514 

57 

32-236 

68 

13-127 

78° 

7-437 

C®(C*H.Oj)  ^ Q.ggg 

58 

65 

67 

69 

69 

72 

75 

80 

86° 

0-566 

0-600 

0-612 

0-628 

0-628 

0-663 

0-643 

0-724 

0-737 

Bei  ersterem  Salz  steigt  erst  die  Löslichkeit  rasch  bis  gegen  60°  und  nimmt  dann  schnell 
wieder  ab;  es  rührt  dies  von  einer  Zersetzung  des  sauren  Calciummalats  in  neutrales  Salz  und 
freie  Aepfelsäure  her. 

Bei  dem  zweiten  Salz  nimmt  erst  die  Löslichkeit  bis  60°  ab,  um  dann  wieder  zu  steigen; 
cs  rührt  dies  daher,  dass  das  äpfelsaure  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  3 Mol.  Wasser, 
aus  warmer  Lösung  mit  1 bis  2 Mol.  krystallisirt. 


Calcium-  und  Bariumsalze  der  Oxalsäurereihe  (21)  liefern  folgende  Werthe  von  S: 


/ 

Malons. 

Calcium 

Malons. 

Barium 

Bernsteins. 

Calcium 

Bernsteins. 

Barium 

Isobemstcins. 

Calcium 

Uobemsteins. 

Barium 

0° 

0-28 

0-14 

1-12 

0-42 

0-52 

1-88 

10° 

0-32 

0-17 

1-22 

0-43 

0-52 

2.85 

•20° 

0-36 

0-21 

1-27 

0-41 

0-61 

8-61 

30° 

0-39 

0-24 

— 

0-39 

0-50 

4-18 

40° 

0-42 

0-26 

1-17 

0-36 

0-47 

454 

50° 

0-44 

0-28 

1-02 

0-33 

0-44 

4-70 

60° 

0-45 

030 

0-89 

0-30 

0-39 

4-65 

0 

0 

0-47 

0-31 

0-76 

0-27 

0-34 

4-41 

80° 

0-47 

0-32 

0-65 

0-23 

0*27 

3-96 

Die  Löslichkeitscurve  des  malonsaurcn  Calciums  ist  fast  eine  Gerade,  die  des  Bariumsalzes 
läuft  der  des  Calciumsalzes  fast  parallel.  Die  Curve  für  das  bemsteinsaure  Calcium  ist  eine  bis 


Digilized  by  Google 


Lösungen. 


S35 


24°  gekriUnint  aufsleigende  Linie,  die  ihre  concave  Seile  den  Abscissen  lukehrt,  von  41°  an 
bildet  sie  eine  abfallende,  etwas  gekrümmte  Linie.  Die  Löslichkeit  des  bcrnstein.sauren  Bariums 
steigt  bis  xu  ca.  12°,  von  24°  an  nimmt  sie  stetig  ab;  die  des  isobcmstcinsauren  Calciums  steigt 
von  0 bis  10°  sehr  schwach  an  und  sinkt  dann;  die  des  entsprechenden  Bariumsalxcs  steigt  bis 
50°  an,  von  55°  an  nimmt  sie  ab.  Hier  xeigen  also  auch  die  Bariumsalic  Anomalien.  Raufen- 
strauch hat  auch  Interpolationsformcin  gegeben. 

Auch  viele  Zink  salze  verhalten  sich  ebenso; 

Die  I.öslichkeit  des  isobuttersauren  Zinks  (17)  nimmt  mit  der  Temperatur  beträchtlich  ab. 

Das  normale  Salz  scheint  zwischen  0 und  100°  ein  Minimum  der  Löslichkeit  zu  besitzen,  während 
bei  0 und  100°  dieselbe  nahezu  gleich  ist. 

Von  xylidinsaurem  Zink  (18)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0°  36  Thle.,  bei  100°  0’7S5,  bei 
130°  etwa  0'5  Thle. 

Will  man  diese  abnormen  Löslichkeitsvcrhältnissc  aus  dem  l'ebergang  eines  wasserhaltigen 
Salzes  in  ein  wasserfreies  erklären,  so  wäre  dies  der  erste  Fall,  wo  ein  wasserhaltiges  Salz  sich 
in  einer  Lösung  befände,  welches  nicht  in  festem  Zustande  gewonnen  werden  kann,  da  cs  sich 
schon  unter  dem  Erstarrungspunkte  seiner  gesättigten  Lösung  dissociirt. 

Sehr  viele  Sulfate  ausser  dem  Natriumsulfat,  zeigen  ein  Maximum  der  Löslichkeit  (s.  w.  u.). 

Man  kann  annehmen,  dass  die  Aenderung  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur 
durch  zwei  Momente  hervorgerufen  wird. 

1.  Die  Molekularkräfte  ändern  sich  in  Folge  der  durch  die  Wärmeausdehnung 
geänderten  Entfernung  der  Theilchen. 

2.  Die  Löslichkeitsänderung  ist  durch  einen  spec.  Einfluss  der  Wärme  bedingt. 

Für  die  meisten  Salze  nimmt  aber  mit  einer  Volumenabnahme  durch  Druck 

die  Löslichkeit  zu,  mit  einer  Dilatation  ab.  Eine  Ausnahme  ist  nur  für  NH^Cl 
constatirt,  der  sich  vielleicht  noch  die  mit  Dilatation  löslichen  NH^Br,  NH^J, 
MgClj+Gaq  und  Weinsäure  anschliessen.  Bei  allen  Salzen  ausser  diesen 
müsste  also  bei  einer  Temperaturerhöhung  aus  einer  gesättigten  Lösung  Salz 
ausfallen,  wenn  nur  die  Molekularkräfte  die  Löslichkeit  bedingten.  Man  muss 
daher  annehmen,  dass  der  Einfluss  der  molekularen  Anziehungskräfte  durch  den 
spec.  Einfluss  der  Wärme  Uberwogen  wird. 

Wahrscheinlich  ist  nun  freilich,  dass  die  Volumenänderungen  durch  die 
Wärme  und  den  Druck  nicht  ohne  Weiteres  parallelisirbar  sind.  Thut  man  dies 
aber  doch,  so  kann  man  den  Einfluss,  den  die  Wärme  allein  auf  die  Löslichkeit 
hat,  berechnen,  da  man  den  auf  die  mechanischen  Volumenänderungen  kommen- 
den kennt.  So  ergiebt  sich,  dass  wenn  die  Zunahme  der  Löslichkeit  durch  Wärme 
das  är-fache  der  wirklichen  Zunahme  der  I.,öslickkeit  ist,  r folgende  Werthe  hat  bei : 

Alaun  ar=lT07,  Na^SO^  a:=l‘016,  NaCl  jr  = 4‘8,  NH^Cl  ä:  = 0‘596. 

Es  würde  also,  wenn  die  Molekularkräfle  bei  den  ersten  drei  Salzen  nicht 
dem  Einfluss  der  Wärme  hinderlich  wären,  die  thermische  Löslichkeitsänderung 
beträchtlich  grösser  beobachtet  werden.  Die  sehr  kleine  Löslichkeitsänderung 
bei  Chlomatrium  erklärt  sich  daraus,  dass  die  Löslichkeitsabnahme  in  Folge  der 
Molekularkräfte  fast  sich  mit  der  Löslichkeitszunahme  durch  die  Wärme  aufhebt. 

Die  beiden  ersten  Salze  dürften  in  der  Lösung  bei  der  Erwärmung  Wasser  ver- 
lieren, ersteres  ist  ja  sogar  in  derselben  wohl  dissociirt  enthalten. 

Zahlreiche  theoretische  Betrachtungen  sind  angestellt  worden,  um  die 
Aenderungen  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  mit  den  beim  I,ösen  auf- 
tretenden Wärmetönungen  etc.  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Eine  Besprechung 
derselben  ist  aber  erst  bei  Thermochemie  möglich. 

Abhängigkeit  der  Löslichkeit  vom  Druck. 

Wie  bei  constantem  Druck  die  Löslichkeit  sich  mit  der  Temperatur  ändert, 
so  ändert  sie  sich  auch  bei  constanter  Temperatur  mit  dem  Druck. 
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Untersuchungen  in  dieser  Richtung  sind  angestellt  von  Sorbv,  hlöLLER  und 
F.  Braun  (28). 

Der  letztere  hat  folgende  Gleichung  entwickelt: 

c(y>.— />v?)=  rvti^. 

Hier  ist  ^ das  specifische  Volumen  des  Salzes,  s die  Masse  Salz,  welche  sich 
bei  constanter  Temperatur  in  1 Grm.  unter  dem  Drucke  p gesättigter  I.ösung 
durch  die  Druckzunahme  1 weiter  löst.  Positives  e bedeutet  Zunahme  der  Lös- 
lichkeit mit  wachsendem  Druck.  vię  ist  die  Volumänderung  in  Cubikcentimetem, 
welche  das  Gemisch  von  Salz  und  nahezu  gesättigter  Lösung  erleidet,  wenn  die 
Salzmenge  e in  Lösung  übergeht  und  die  Lösung  dadurch  gesättigt  wird.  Positives  v 
bedeutet  Dilatation,  v ist  eine  reine  Zahl,  r)  ist  die  Masse  Salz,  die  sich  bei 
constantem  / in  1 Grm.  bei  der  Temjreratur  l gesättigter  Lösung  weiter  löst 
durch  eine  Temperatursteigerung  von  1®.  Positives  rj  bedeutet  Zunahme  der  Lös- 
lichkeit mit  steigender  Temperatur.  X ist  die  Wärmemenge,  welche  gebunden 
wird,  wenn  1 Grm.  Salz  von  nahezu  gesättigter  Lösung  aufgenommen  und  die- 
selbe dadurch  in  gesättigte  übergefiihrt  wird.  Die  äussere  Arbeit  ist  dabei  ver- 
nachlässigt. T ist  die  absolute  Temperatur. 

In  obiger  Gleichung  ist  X — = A die  latente  Lösungswärme  mit  Ein- 
schluss der  äusseren  Arbeit,  wie  sie  beim  Drucke  p direkt  beobachtet  wird. 

Betrachtet  man  Stoffe,  deren  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  wächst  (r)  > 0), 
so  ergiebt  sich  folgendes: 

1 . Stoffe,  die  sich  mit  W.ärmeverbrauch  in  ihrer  nahezu  gesättigten  l.ösung  auf- 
lösen  und  dabei  Contraction  bewirken,  lösen  sich  durch  gesteigerten  Druck  stärker. 
Dies  Resultat  bestätigt  sich  am  Chlorammonium. 

2.  Stoffe,  bei  welchen  entweder  das  Vorzeichen  der  obigen  Wärmetönung 
oder  dasjenige  der  Volumänderungen  das  entgegengesetzte  ist,  fallen  durch  Druck- 
steigerung theilweise  aus.  Dies  bestätigt  sich  bei  Chlornatrium,  Alaun  und 
Natriumsulfat. 

Einfluss  des  Aggregatzustandes  auf  die  Löslichkeit. 

Fällt  der  Schmelzpunkt  einer  festen  Substanz  innerhalb  der  Lösungstemperatur, 
so  zeigt  sich  bei  ihm  keine  sprungweise  Aenderung  der  Löslichkeit.  Sie  ändert 
sich  über  und  unter  dem  Schmelzpunkt  stetig. 

So  ist  es  z.  B.  für  Wallrath,  Paraffin,  feste  Fettsäuren,  gelöst  in  Alkohol,  die 
noch  unter  dem  Siedepunkt  des  Alkohols  schmelzen. 

Gav-Lussac  hatte  geglaubt,  dass  der  Aggregatzustand  keinen  Einfluss  auf  die 
Löslichkeit  ausübe.  Neuere  Versuche  von  Alexejew  (Wied.  Ann.  28,  pag.  305.  1 7S&) 
haben  diese  Ansicht  für  gewisse  Substanzen  widerlegt 

Erhitzt  man  feste  Salicyl-  oder  Benzoesäure  mit  Wasser,  so  zeigt  sich  zu- 
nächst bis  ca.  100°  eine  zunehmende  Löslichkeit,  während  die  Säure  fest  bleibt 
Ueber  einer  bestimmten  Temperatur  wird  dieselbe  aber  unter  Wasseraufnahme 
flüssig  und  löst  sich  in  schnell  steigendem  Maasse  in  dem  Wasser.  Kühlt  man 
nun  ab,  so  scheidet  sich  auch  bei  Temperaturen  unterhalb  des  eben  erwähnten 
VerflUssigungspunktes  flüssige  Substanz  ab.  Die  in  Lösung  bleibende  Menge  ist 
aber  sehr  viel  grösser  als  die  bei  Lösung  der  festen  vorhandene,  cs  tritt  dies  an 
den  obigen  Curven  deutlich  hervor. 

Eine  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bereitete  Lösung  von  Salicylsäure  ent- 
hält bei  80°  2'4J,  eine  Lösung  aber,  die  vorher  auf  100°  erhitzt  worden  ist,  8f. 

Verfolgen  wir  das  Verhalten  der  Benzoesäure  in  Berührung  mit  Wasser,  so 
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sehen  wir,  dass  bei  98°  dieselbe  unter  Wasser  schmilzt,  die  Löslichkeitskurve 
wird  bei  dieser  Temperatur  unterbrochen,  an  ihre  Stelle  tritt  die  der  flüssigen, 
bis  der  Procentgehalt  auf  70  gestiegen  ist,  dann  setzt  die  Curve  des  festen 
Körpers  wieder  ein.  Analog  verhalten  sich  Phenol  und  Metanitrobenzoesäure. 
Wir  haben  also  hier  zwei  singuläre  Punkte.  Bei  diesen  fallen  die  Löslichkeiten 
des  festen  und  flüssigen  Körpers  zusammen,  bei  einem  derselben  liegt  auch  der 
Schmelzpunkt  des  Körpers  unter  Wasser. 

Vergleicht  man  die  Schmelzpunkte  eines  Salzes  in  seinem  Kryslallwasser, 
d.  h.  die  Temperaturen,  bei  denen  ein  oder  mehrere  Moleküle  Wasser  aus  dem 
Salz  austreten  mit  den  Löslichkeiten  .S  der  betreflenden  Salze,  so  entsprechen 
sich  bei  allen  Temperaturen  l.öslichkeiten  und  Schmelzbarkeit,  ohne  dass  indess 
eine  einfache  Beziehung  zu  erkennen  wäre,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen: 


Sulfat 

Schmp. 

0° 

40° 

50° 

Zink  . . . 

. . 

50°  . 

f 115-2 

224 

263-8 

Magnesium  . 

70° 

j 72-4 

178 

212-6 

(bei  49°) 

Alaun 

Schmp. 

0° 

17° 

kO 

O 

o 

50° 

Natrium  . . 

61°  1 

[HO 

— 

— 

_ 

Kalium  . . 

84-5°  .1 

1 

3-9 

— 

15-13 

44-11 

Rubidium 

. , 

99°  1 

— 

2-27 

— 

— 

Cäsium  . . 

105—106°  1 

— 

0-619 

_ 

— 

Natrium  Schmp. 

0° 

20° 

1 

Chloride 

Schmp. 

0° 

40° 

Arsenale  . . 28®  j 

(17-2 

140-70  b«i  21°) 

Calcium  . 

. 28° 

116.5-7 
1 106-2 

7141-0 

Phosphate  . . 35®  | 

I 6-5 

27-2 

1 

Strontium . 

. 112° 

205-8 

Der  Punkt,  bei  dem  ein  solches  Schmelzen  eintritt,  ist  meist  auch  ein 
Wendepunkt  in  der  Löslichkeitskurve,  so  bei  Natriumsulfat,  -carbonat,  -chromat, 
Manganoferrosulfat 

Schmilzt  ein  Körper  (25)  vollkommen  in  seinem  Krystallwasser,  d.  b.  tritt 
bei  der  Wasserabgabe  nicht  nur  ein  Feuchtwerden,  sondern  eine  vollständige 
Verflüssigung  ein,  wie  bei  Natriumsulfat-  und  -phosphat,  so  hat  bei  dieser  Tempe- 
ratur der  Körper,  als  wasserhaltiges  Salz  betrachtet,  eine  unendlich  grosse  Löslich- 
keit, denn  das  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzene  Salz  kann  sich  ja  selbst  als 
eine  Salzlösung  auffassen  lassen,  mit  der  sich  jede  noch  so  kleine  Wassermenge 
mischen  lässt. 


Eine  Beziehung  zwischen  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  hat  sich  auch 
für  wasserfreie  Salze  ergeben,  indem  für  diese  die  Zunahme  der  Löslichkeit  von 
einer  bestimmten  Temperatur  an  oberhalb  100°  um  so  grösser  ist,  je  leichter 
schmelzbar  das  Salz  ist.  Die  folgende  Tabelle  enthält  Bestimmungen  für  weit 
auseinander  liegende  Temperaturen  (26).  Die  Columnen  unter  130: 100  etc.  geben 
das  Verhältniss  der  Löslichkeiten  bei  diesen  beiden  Temperaturen  an: 


Schmp. 

In 

100  Thln.  gelöst 

180:100 

180:130 

130:100 

1 0°  1 100°  j 

130° : 

180°J 

AgNO, 

217° 

121-9 

830 

1825 

i 



— 

2-20 

KNO, 

339° 

13-3 

265 

565 

> 

— 

— 

2-13 

KCIO, 

359° 

3-3 

56-5 

88-5 

190 

3-36 

2-14 

1-56 

K,Cr,0, 

400° 

4-9 

102 

j 156 

285 

1 2-79 

1-82 

1-52 

KJ 

634° 

130 

204 

243 

327 

1 1-60 

1-34 

1-19 

KBr 

699° 

53-4 

102 

118 

143 

1-40 

1-21 

1-15 

Ka 

734° 

29-2 

56-5 

66 

i 78 

1-38 

1-18 

1-16 

Naa 

772° 

35-5 

36-6 

40-3 

44-9 

1-23 

1-11 

1-10 

Na, SO, 

860° 

Hydrat 

Hydrat 

42-0 

44-2 

— 

1-05 

— 

KjSO, 

f 

8-3 

25 

28 

34 

1-36 

1-21 

1-12 
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Man  sieht,  wie  die  Zunahme  der  Löslichkeiten  der  Reihenfolge  der  Schmelz- 
punkte entspricht. 

Den  Einfluss  der  Annäherung  an  den  Schmelzpunkt  zeigen  die  folgenden 
Werthe  ftir  Kaliumchlorid  und  Chlorat,  von  denen  das  Letztere  bei  0°  viel 
schwerer,  bei  180°  aber  weit  leichter  löslich  ist  als  das  erstere  (27). 

bei  0°  100°  130°  180° 

Kaliumchlorat  (Schmp.  359°)  3'3  56'5  88%5  190 

„ Chlorid  ( „ 735°)  29'2  56  5 66  78 

Sehr  deutlich  tritt  der  Einfluss  der  Schmelzbarkeit  auf  die  Löslichkeit  bei 
den  folgenden  Reihen  von  Verbindungen  hervor. 

1.  Nicht  schmelzbar  und  fast  unlöslich  sind:  Al,Oj3H,0,  FejO,3HjO, 
Cr,Oj3HjO.  MgOHjO,  CaOH,0. 

Schmelzbar  und  löslich  sind:  Ba02Hj08H.^O,  Sr02Hj08Hj0,  KjOHjO, 
Na,OH,0. 

In  diesen  beiden  Gruppen  von  Hydraten  dürfte  indess  wohl  auch  das  Wasser 
verschieden  gebunden  sein. 

Ferner  tritt  der  Einfluss  der  Schmelzbarkeit  bei  Gemischen  von  Natrium- 
und  Kaliumnitrat  hervor  (Th.  Carnelley  und  Thomsen,  Chem.  News.  58,  pag.  22. 
1888).  Die  Löslichkeit  steigt,  wenn  man  von  reinem  Natriumnitrat  ausgeht 
und  steigende  Mengen  von  Kaliumnitrat  zusetzt;  ist  die  Menge  des  letzteren 
bis  zu  20J(  gestiegen,  so  bleibt  die  Löslichkeit  eine  Zeit  lang  constant,  bis  40J 
Kaliumnitrat  in  der  Mischung  enthalten  sind,  woraul  die  Löslichkeit  schnell  ab- 
nimmt. Einen  ganz  entsprechenden  Gang  zeigt  die  Schmelzbarkeit,  indem  für 
Gemische  von  Natrium-  und  Kaliumnitrat  die  Schmelzbarkeit  grösser  ist  als  fllr 
die  ungemischten  Salze. 

Wenn  auch  die  obigen  Beispiele  zeigen,  dass  zwischen  Schmelzbarkeit  und 
Löslichkeit  eine  gewisse  Beziehung  besteht,  so  ist  es  doch  weder  diese  allein,  noch 
die  chemische  Zusammensetzung,  die  die  I.öslichkeit  bedingen.  Dagegen  lässt 
sich  nach  Tiujen  der  Satz  aufstellen,  dass  wenn  zwischen  der  chemischen  Consti- 
tution des  gelösten  Körpers  und  des  Lösungsmittels  eine  enge  Beziehung  besteht 
und  der  Körper  leicht  schmelzbar  ist,  er  auch  in  dieser  Flüssigkeit  leicht  löslich  ist 

Tilden  nimmt  dabei  an,  dass  ein  Salz,  das  Krystallwasser  enthält,  dem 
Wasser  analog  zusammengesetzt  sei,  dass  also  etwa  MgS04  7Hj0  einer  Anein- 
anderhäufung von  8 Mol.  Wasser  H,07HjO  entspreche. 

Einfluss  des  Molekularvolumen. 

Bei  der  Vergleichung  gewisser  Salze  fand  Nicol  (Phil.  Mag.  Jun.  1884,  Jan.  1886), 
dass  die  Löslichkeit  um  so  grösser  ist,  je  mehr  sich  das  Molecularvolumen  des 
Salzes  in  der  gesättigten  I.ösung  dem  Molecularvolumen  des  Salzes  ira  festen  Zu- 
stande nähert.  (Gewisse  Salze  haben  in  concentrirten  Lösungen  grössere 
Molecularvolumina  als  in  verdünnten.) 

Die  von  Kremers  (36)  aufgestellten  Sätze  Uber  den  Einfluss  physikalischer 
Eigenschaften  auf  die  Löslichkeit  sind  nicht  durchgreifend. 

Molekularvolumen  und  Schmelzbarkeit  genügen  aber  auch  nicht,  um  zu- 
sammen die  Löslichkeit  zu  erklären,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 

Thic.  Salze  in  100  Thlc.  aq.  Mol.  in  100  Mol.  aq. 


M0I.-V0I. 

Schmp. 

bei  0° 

100° 

0° 

100° 

KNO, 

45 

339 

13-3 

265 

2-36 

47-3 

NaNOj 

37-8 

316 

72-9 

180 

15-43 

38-1 

AgNO, 

400 

217 

121-9 

830 

12-9 

87-9 
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Einfluss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  auf 
die  Löslichkeit: 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich,  dass  die  Löslichkeit  eines  Körpers  in  einem 
anderen  durch  die  chemische  Analogie  beider  bestimmt  ist. 

Im  Wasser  lösen  sich  vom  Wassertypus  ableitbare  Körper  mehr  oder  weniger 
leicht,  besonders  Hydroxylverbindungen,  so  die  Alkohole  und  organischen  Säuren. 

Mit  zunehmendem  Gehalt  an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  nimmt  meist  bei 
letzteren  die  Löslichkeit  ab. 

Die  ersten  Glieder  der  Fettsäuren  und  der  entsprechenden  Alkohole  sind 
in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Die  höheren  Glieder  zeigen  eine 
abnehmende  Löslichkeit. 

Die  Verbindungen  aus  der  aromatischen  Reihe  sind  schwer  löslich. 

Den  Einfluss  eines  zunehmenden  Eintrittes  von  Hydroxyl  zeigen  die  folgen- 
den Körper;  Benzol  ist  in  Wasser  unlöslich,  Phenol  löst  sich  zu  2J,  Hydro- 
chinon und  seine  Isomeren  lösen  sich  ziemlich  reichlich  und  Pyrogallol  in  fast 
allen  Verhältnissen. 

Alle  Alkohole  lösen  sich  in  gewöhnlichem  Aethylalkohol,  alle  organischen 
Säuren  in  Essigsäure,  alle  Kohlenwasserstoffe  in  Benzol. 

Indess  lösen  sich  auch  einzelne  Salze  in  Kohlenwasserstoffen,  wobei  wir  doch 
ganz  verschiedene  Constitution  haben.  So  hat  Franchimont  beobachtet,  dass 
Quecksilberbromür  sich  etwas  in  kaltem,  bedeutend  mehr  in  heissem  Benzol  löst 
und  dass  es  aus  diesem  Lösungsmittel  auskrystallisirt.  Ebenso  verhalten  sich 
Quecksilberchlorür  und  -jodtlr,  unlöslich  sind  dagegen  die  entsprechenden  Blei- 
und  Kupferverbindungen  (A.  N.  P.  Franchimont,  Rec.  Trav.  Chim.  Pays  Bas  i, 
pag.  5$.  1883;  Beibl.  7,  pag.  439). 

Ueber  die  Beziehung  der  Löslichkeit  zu  der  chemischen  Constitution 
haben  sich  noch  wenig  allgemeine  Sätze  aufstellen  lassen.  Warum  ist  z.  B. 
Magnesiumsulfat  in  so  hohem  Grade  löslich  und  Bariumsulfat  unlöslich,  trotzdem 
ihre  chemische  Constitution  so  sehr  ähnlich  ist? 

Colloide  und  Krystalloide. 

Entsprechend  den  Hauptformen  der  festen  Körper,  der  colloiden  und 
krystalloiden,  zeigt  sich  ein  durchgreifender  Unterschied  in  ihrer  Löslichkeit  Die 
Colloide  lösen  sich  in  jedem  Verhältniss,  oder  richtiger  gesagt,  sind  meist  in  den 
mannigfachsten  Verhältnissen  mit  dem  Lösungsmittel,  falls  man  die  Versuchsbe- 
dingungen passend  wählt,  mischbar  (Gelatine  nimmt  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  eine  bestimmte  Menge  Wasser  auf  Ueber  40°  erhitzt  schmilzt  die 
entstandene  Gallerte  und  kann  mit  einer  beliebigen  Menge  Wassers  gemengt  werden, 
das  sich  auch  beim  AbkUhlen  nicht  wieder  ausscheidet.  Grenzen  sind  der  Menge 
gelöster  Substanz  aberdadurch  in  vielen  Fällen  gesetzt,  dass  concentrirtere  Lösungen 
coaguliren,  und  dass  das  Coagulum  nicht  wieder  löslich  ist;  (es  ist  chemisch 
von  dem  ursprünglich  gelösten  Körper  verschieden).  — Bei  den  Krystalloiden 
dagegen  zeigt  sich  eine  Grenze  der  Concentration,  die  Sättigungsgrenze  (s.  oben). 

Derselbe  chemische  Körper  kann  in  vielen  Fällen  in  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen 
Modifikation  Vorkommen.  Dieselben  stellen  in  den  meisten  Fällen  den  krystalloiden  und  den 
colloiden  Zustand  des  betreffenden  Körpers  dar.  Wenn  auch  in  vielen  Fällen  sicher  die 
colloide  Modifikation  in  Lösung  existiren  kann,  so  ist  es  nicht  immer  leicht,  sie  in  derselben  su 
erhalten.  Wir  haben  ja  wahrscheinlich  die  colloide  Form  ab  eine  chemische  Verbindung  aufsu* 
fassen,  die  mehr  Wasser  enthält  ab  die  krystalloide  nicht  lösliche,  sie  verwandelt  sich  in  letztere 
unter  Wasseraustritt  und  zwar  giebt  es  zwischen  der  Form,  die  am  wenigsten  Wasser  enthält  und 
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der  löslichen  am  meisten  enthaltenden  eine  ganie  Anzahl  unlöslicher  Zwischenstufen,  die  man 
sich  durch  ein  successives  Austreten  von  lljO'Gruppen  entstanden  denken  muss.  Lösliche 
Kieselsäure  und  Eisenoxyd  haben  etwa  die  Formeln  Si(OH)^  und  Fej(OH)j.  Bei  der  CoaguUtion 
bildet  sich  unter  Wasscrausscheidung  Si(OH)j  — O — Si(OH)j  und  FCj(OH)j — O — FCj(OH)j 
(C.  Grimaux,  Compt.  rend.  98,  pag.  1578.  1884).  Alles  nun,  was  wasserentziehend  wirkt,  verwandelt 
das  gelöste  Colloid  in  unlösliche  Substanz,  z.  B.  in  der  Lösung  enthaltene  Salze  und  zwar  thun 
sic  dies  in  so  höherem  Grade,  je  mehr  von  ihnen  vorhanden  ist.  Um  daher  Colloidc  zu  erhalten, 
kann  man  unter  Beachtung  des  eben  gesagten  etwa  bei  der  Errciigung  von  Sulfüren  die  folgenden 
Wege  cinschlagen;  bei  anderen  Klassen  von  Verbindungen  sind  dieselben  entsprechend  zu  modificiren, 

WmssiNGER  fällt  entweder  diese  Substanzen  aus  relativ  concentrirten  Lösungen  aus  und  entfernt 
dann  durch  Waschen  die  fremden  Substanzen,  oder  er  vermischt  sehr  verdünnte  Lösungen  und 
dialysirt  dieselben  oder  endlich,  er  erzeugt  das  SulfÜr  in  einer  solchen  Flüssigkeit,  dass  keine  der 
die  Coagulation  hen*orrufcnden  Substanzen  sich  bildet,  etwa  indem  er  ein  in  Wasser  suspendirtes 
Hydrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Dass  nicht  stets  nach  den  ersten  zwei,  wohl  aber  nach 
der  dritten  Methode  die  gewünschten  Körper  erhalten  werden  konnten,  beruht  darauf,  dass  man  die 
daneben  befindlichen  Substanzen,  die  die  colloidc  Modifikation  in  die  unlösliche  Uberfhhren,  nicht 
schnell  genug  entfernen  kann.  (Winssinoer,  Bull.  Acad.  Belg.  (3)  15,  pag.  390.  1888.) 

Von  Substanzen,  die  in  diesen  beiden  Formen,  der  löslichen  und  unlöslichen  Vorkommen, 
erwähnen  wir  die  Hydrate  von : Kiesel-,  Titan-,  Zinn-,  Molybdän-,  Wolframsäure,  Aluminium-,  Eisen-, 
Antimon-,  Manganoxyd.  Die  Sulfüre  von  Antimon,  Arsen,  Cadmium,  Quecksilber,  Zink,  Wolfram, 
Molybdän,  Indium,  Hatin,  Gold,  Palladium,  Silber,  Thallium,  Blei,  Wismuth,  Eisen,  Nickeh 
Kobalt.  Viele  organische  Substanzen  wie  Eiweiss  u.  a.  m. 

Zwischen  der  chemischen  Constitution  und  Löslichkeit  ergeben  sich  noch 
einige  Regelmässigkeiten ; 

1.  Fast  alle  Salze  mit  Krystallwasser  sind  in  Wasser  löslich  und  zwar  meist 
sehr  leicht  löslich,  Calciumsulfat  ist  das  unlöslichste.  [Ausnahmen  bilden  Magne- 
siumphosphat und  -arsenat  sowie  einige  natürliche  Silicate  (Zeolithe)]. 

2.  Unlösliche  Salze  enthalten  kein  Krystallwasser  und  auch  meist  nicht  die 
Bestandtheile  des  Wassers. 

3.  Vergleicht  man  die  Salze  nahe  verwandter  Metalle,  so  nimmt  meist  die 
Fähigkeit  derselben,  sich  mit  Wasser  zu  verbinden  und  die  Löslichkeit  mit  zu- 
nehmendem Atomgewicht  ab.  Beispiele  sind: 

Na,SO«10HjO,  K,SO„ 

Na,CrO^- 10H,O,  K,CrO,, 

MgS0,7H,0,  CaSO,2H,0,  SrSO,,  BaSO„ 

CaCl,6H,0,  SrCI,6H,0,  BaCl,2H,0,  PbCl„ 

Mg(NO,),6H,0,  Ca(NO,),6H,0,  Sr(K0,),4H,0,  Ba(NO,)„  Pb(NO,),. 

Bald  sind  indes  die  wasserfreien,  bald  die  wasserhaltigen  Salze  im  Wasser  leichter  Idslich. 

So  lösen  sich  (D.  B.  Dohl,  Chem.  News.  41,  pag.  165.  1880;  Bcibl.  4,  pag.  517)  son: 

Morphiuromeltonat,  (C,,H,,NO,),  C,H,0,+ 5H,0,  bei  12°  1 ThI.  in  2G  Thln.  Wasser, 
während  sich  von  wasserfreiem  Salz  1 ThI.  in  22  Thln.  löst. 

Von  Berberinhydrochlorid,  C,,H,,N04-HCl-(-2H,0,  löst  sich  bei  18°  t Tht  in  30  Thln. 
Wasser,  während  das  wasserfreie  Salz  viel  löslicher  ist. 

Kobaltsulfat  (G.  Vortmann,  Chem.  Bcr.  15,  pag.  1881.  l88i;  Bcibl.  6,  pag.  849)  mit  1 Mol. 
Wasser  löst  sich  bedeutend  schwerer  als  das  wasserfreie  Salz. 

Die  Sulfate  hat  A.  Etard  (29)  untersucht.  Nach  seinen  Versuchen  zeigen  die  meisten 
Sulfate  ein  Löslichkeitsmaximum.  Die  Temperaturen  geben  tfie  Grenzen,  innerhalb  deren  die  bei- 
gesetzten Gleichungen  fUr  die  Löslichkeitsgrössen  gelten. 

FeSO,  —2  bis  -f-65°/=13-5-i-0-3784f,  65  bis  98°y=Const.,  98  bis  156°y=37-5— 0-6685/. 

CdSO,  0 bis  68°  >•«=  35-7 -h  0-9160/,  68  bis  200°  y = 50  6 — 0-3681/. 

MgSO,  0 bis  123°  20-5 + 0-2276/,  12.3  bis  190°  y = 48-5-0-4403/. 

Li, SO,  — 20  bis  — 10-5°  y =■  18-5  + 0 8421/,  — 10  5 bis  100°  y = 26-5  — 0-0274/. 
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Rb,SO,  0 bis  49°  ^ = 26-5  + 0-2959/,  49  bis  170“  ^<  = 41-0  + 0 0661/. 

KjSeO«  — 20  bis  + 100°  y = 52  0 + 00250/. 

Die  gefundenen  Resultate  stellt  die  Kigur  dar.  Die  Abscissen  sind  die  Temperaturen,  die 
Ordinaten  die  Löslichkeitsgrössen. 

Die  Kxistenz  von  Löslichkeitsmaximis  für  einzelne  Sulfate  ist  1>ereits  früher  von  anderen 
Gelehrten  constatirt  worden,  so  für:  Ferrosulfat  un<l  Mangansulfat  von  Brandes,  Zinksulfat  von 
Schulze,  Wied.  Ann.  31,  pag.  204.  1887. 

Die  folgenden  Figuren  geben  fUr  eine  Reihe  von  Salzen  die  Löslichkeits- 
verhältnisse wieder.  Sie  sind  dem  Werk  von  Ostwald  (30)  entnommen.  Man 

(Ch.  2ao-2S3.) 


Chloride.  Nitrate. 

ersieht  aus  denselben  ohne  weiteres,  dass  eine  einfache,  durchgreifende  Beziehung 
zwischen  den  Löslichkeiten  verschiedener  Salze  nicht  besteht. 

Die  Salzen  derselben  Gruppe  entsprechenden  Curven  laufen  nicht  nur  nicht 
parallel,  sondern  sie  schneiden  sich  in  vielen  Fällen,  so  dass,  wenn  auch  etwa 
für  eine  Temperatur  die  Löslichkeit  mit  dem  Molekulargewicht  zunimmt,  sie  bei 
einer  höheren  mit  demselben  abnimmt.  Auch  die  ganze  Form  der  Curven  kann 
eine  sehr  verschiedene  sein,  so  bei  den  Bromiden  von  Barium,  Strontium, 
Calcium  etc. 

In  einzelnen  Fällen  sind  indess  Regelmässigkeiten  nicht  zu  verkennen:  in  der 
Reihe  der  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Löslichkeit 
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der  Sulfate,  Chloride  und  Nitrate  zu,  die  der  Hydroxyde  ab,  die  Jodide,  Bromide, 
Chloride  zeigen  beim  Kalium  eine  abnehmende,  beim  Blei  eine  zunehmende 
Löslichkeit. 

Die  Gründe  dafür,  dass  keine  einfachen  Beziehungen  sich  feststellen  lassen, 
liegen  wohl  zum  grossen  Theil  darin,  dass  das  Lösungsmittel  mit  dem  gelösten 
Körper  Verbindungen  cingcht,  dass  Hydrate,  Alkoholate,  Benzolate  etc.  sich  bilden, 
von  denen  freilich  nur  die  ersteren  eingehend  studirt  sind;  diese  zersetzen  sich 
mit  steigender  Temperatur  und  dadurch  compliciren  sich  die  Verhältnisse  in  bis- 
her noch  nicht  zu  übersehender  Weise. 

Eine  Vergleichung  verschieden  constituirter  Salze  derselben  Me- 
talle ergiebt  oft  grosse  Unterschiede  in  der  Reihenfolge  der  Löslichkeiten,  so 
sind  fast  alle  einfachen  Salze  von  Cä.sium  und  Rubidium  bedeutend  leichter, 
die  Doppelsalze  aber  bedeutend  schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen der  übrigen  Alkalimetalle  (3t). 

Von  Regelmässigkeiten  bei  organischen  Verbindungen  sei  noch  Fol- 
gendes erwähnt: 

In  der  Oxalsüureieihe  wächst  die  Löslichkeit  periodisch  von  den  paaren  zu  den  un- 
paaren  Gliedern  und  nimmt  dann  wieder  ab;  bei  den  paaren  für  sich  und  den  unpaaren  für  sich 
nimmt  sie  aber  mit  steigendem  Molekulargewicht  ab,  je  mehr  sich  also  deren  Constitution  von 
der  des  Wassers  entfernt. 


100  Thie.  Wasser  lösen  nach  L.  Henry  (33}: 


!'■ 
\/  = 


Oxalsäure 
Malonsäure  / a 
Bemsteinsäure 


10 

>20 


1;: 


5-3 
10-2 
15^  1390 

8-5®  4-22 

14-5®  512 


Normale  Pyroweinsäurc  14®  83*0 
Adipinsäure  /k7  15®  1*44 

Pimelinsäure  ist  sehr  löslich. 

Korksäure,  und  Sebacinsäure, 

(C|olI|gO^),  sind  sehr  wenig  löslich. 


Ausführliche  Bestimmungen  von  MiCZYNSKi  (34)  ergeben  Folgendes: 


/ 

Oxalsäure 

Bemstein- 

säure 

/ 

Oxalsäure 

Bemstein- 

säure 

/ 

Oxalsäure 

Bernstein- 

säure 

0 

' 3 45 

2-80 

30 

13-77 

10-58 

60 

45-54 

85-82 

10 

5-54 

4-51 

40 

21-14 

16-21 

70 

63-82 

51-07 

20 

8-77 

G-89 

50 

31-53 

24-41 

80 

— 

70-78 

Malonsäure  1°,  108  31,  /=  16*1.  13811. 

Nach  Henry  verhalten  sich  die  Amide  wahrscheinlich  wie  die  Säuren. 

Die  Eigenschaft  der  Malonsäure,  eine  gros.se  Löslichkeit  zu  besitzen,  wiederholt  sich  bei 
allen  Derivaten,  die  durch  Substitution  in  CH,  resultiren,  aber  nicht  in  den  Salzen,  wie  die 
früheren  Zahlen  zeigen. 

Bekanntlich  besteht  eine  ähnliche  Pcriodicität  für  die  Schmelzpunkte  der  Säuren. 

Für  die  Stlbersalze  der  Fettsäurcreihe  ergeben  sich  für  die  Löslichkeitszahlen  nach 
Raupenstrauch  (35): 
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Silberacetat 

0-7217 

1-0371 

1-4126 

1-8916 

2-5171 

Silberpropionat 

0-5118 

0-8361 

1-1573 

1-5352 

2-0298 

.Silberbutyrat 

0-3629 

0-4848 

0-6466 

0-8483 

1-1444 

Silberisobutyrat 

0-7963 

0-9608 

1-1758 

1-4764 

1-8980 

Danach  und  nach  den  Gurren  ist  die  Löslichkeit,  sowie  die  Zunahme  derselben  mit  steigender 
Temperatur  bei  dem  niedersten  Gliede  in  der  homologen  Reihe  am  grössten.  Mit  grösserem 
Molekulargewicht  wird  dieselbe  kleiner.  Bei  dem  Isosalz  sind  die  Verhältnisse  andere  als  bei 
dem  normalen,  dasselbe  ist  viel  löslicher  als  das  der  normalen  Säure. 
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Für  isomere  Verbindungen  gelten  folgende  Sätze  (32): 

1.  Für  eine  jede  Reihe  isomerer  Verbindungen  ist  die  Reihenfolge  der  Lös- 
lichkeiten die  gleiche  wie  die  der  Schmelzpunkte.  Die  am  leichtesten  schmelzende 
Verbindung  ist  auch  die  löslichste. 

Dieser  Satz  gilt  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  und  erfährt  nur  einige 
noch  dazu  zweifelhafte  Ausnahmen. 

2.  Die  Reihenfolge  der  Löslichkeit  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  un- 
abhängig von  der  Natur  der  betrachteten  isomeren  Verbindung. 

Carnei.ley  hat  dies  besonders  bei  Meta-  und  Paranitranilin  nachgewiesen, 
deren  Löslichkeit  in  dreizehn  verschiedenen  Lösungsmitteln  untersucht  wurde. 

3.  Das  Verhältniss  der  Löslichkeit  zweier  Isomeren  in  einem  gegebenen 
Lösungsmittel  ist  constant  und  daher  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels. 

4.  Die  Reihenfolge  der  Löslichkeiten  von  entsprechenden  Salzen  irgend  einer 
Reihe  isomerer  Säuren  ist  dieselbe  wie  die  der  Säuren  selbst. 

Löslichkeit  von  Salzen  in  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten. 

F.infache  Gesetzmässigkeiten  haben  sich  auch  nicht  ftir  den  Fall  ergeben, 
dass  man  eine  Substanz  in  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  löst.  Ist  sie  in 
einer  der  in  dem  Gemisch  enthaltenen  unlöslich,  so  wird  sie  in  dem  Gemisch  weniger 
löslich  sein,  als  in  der  anderen  ungemischten  und  zwar  um  so  weniger,  je  mehr 
von  der  ersteren  in  dem  Gemisch  enthalten  ist. 

Einige  Beispiele  geben  die  folgenden  Zahlen  nach  H.  Schiff  (Lieb.  Ann.  1 18,  pag.  362. 
1861.).  Die  erste  Horizontalreihe  giebt  den  Gewichtsproccntgehalt  an  Alkohol  in  einem  Alkohol- 


W'assergemisch. 
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23-7 
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-— 
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KNO, 

20-5 

13-2 

8-5 

6-C 

4-3 

2-8 

1-7 

0-4 

Na  NO, 

45-9 

39-5 

32-8 

26-2 

20-5 

— 

10-2 

2-7 

Bei  verschiedenen  Salzen  ist  der  Einfluss  eines  gleichen  Alkoholzusatzes  auf  die  LUslichkeit 
sehr  verschieden.  Bei  KCl,  BaCI,,  NaNOj,  NaCl  ist  die  Verminderung  der  Löslichkeit  dem 
Alkoholzusatz  nahezu  proportionaL 

Die  Aendening  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  lässt  sich  natürlich  bei  Alkoholwasser- 
gemischen gerade  in  derselben  Weise  darstellen,  wie  bei  derjenigen  in  Wasser. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Lüslichkeitscun-en  derjenigen  Salze  in  dem  Gemische  Gerade, 
für  welche  sie  es  in  den  wässrigen  Lösungen  sind,  so  bei  NaCl,  Ba(NO,),,  KjSO,,  MgSO,, 
NH,C1,  (NH,), SO,,  KJ,  Pb(NO,),,  CoSO„  NiSO„  CuSO,. 

Auch  die  Art  der  Krümmung  ist  bei  den  beiderlei  Lösungen  die  gleiche. 

Bei  einzelnen  Salzen  findet  eine  eigenthUmlichc  Beziehung  statt. 

Bestimmt  man  drei  Temperaturen,  bei  denen  die  Salze  eine  giciehe  Löslichkeit  in  Wasser 
haben,  so  ist  die  Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  bei  denselben  Temperaturen  gleichfalls  die- 
selbe. Beispiele  sind  folgende  Nitrate  1 (A.  Gćrakuin,  Ann.  Chim.  I’hys.  [4]  5,  pag.  129.  1865.) 


Wasser 

KNO,  bei  50° 
8G-3 

Pb(NO,),  bei  58° 
86- 1 

NaNO,  bei  18° 
8G'l 

+ 5*28  Alkohol 

72 

72 

72 

-ł-23# 

38 

38 

38 

+ 65^  M 

G 

6 

G 

Für  andere  analoge  Salze,  wie  die  Chloride,  gilt  diese  Beziehung  aber  nicht. 

Klar  ist,  dass  wenn  man  zu  einer  in  Wasser  gesättigten  Lösung  eines  Salzes 
Alkohol  setzt,  das  Salz  zum  Theil  ausfallen  muss. 
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Die  Verminderung  der  Lüsllchkeil  eines  Körpers  in  Wasser  bei  Zusau  von  Alkohol  können 
wir  uns  dadurch  erklären,  dass  wir  annehmen,  dass  der  Alkohol  einen  Theil  des  Wassers  bindet. 
Bei  sehr  stark  löslichen  Salzen,  wie  jodkalium,  Clilorstrontium,  Natriumacetat,  ist  Übrigens  der 
Einfluss  des  Alkohols  weil  kleiner  als  bei  schwer  löslichen. 

Bringt  man  einen  Körper  gleichzeitig  mit  zwei  Lösungsmitteln 
in  Berührung,  die  sich  nicht  mit  einander  oder  doch  nur  in  begrenztem  Maasse 
mischen,  so  soll  er  sich  zwischen  ihnen  nach  einem  bestimmten  Verhältnisse 
theilen;  die  von  einem  gleichen  Volumen  der  beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Mengen 
sollen  unter  sich  in  ejncm  constanten  Verhältniss,  dem  sogen.  Theilungs- 
coefficienten  c stehen. 

Der  Theilungscoefficient  ist  unabhängig  von  dem  relativen  Volumen 
beider  läisungsmittel,  aber  eine  Function  von  der  Concentration,  d.  h.  der  ge- 
sammten  vorhandenen  Menge  fester  Substanz  und  Temperatur  (Berthei.ot  und 
JuNüKLEiscH,  Jahresber.  1869,  pag.  45). 

Die  Tabelle  giebt  die  in  den  übereinandergeschichteten,  wässrigen  und 
ätherischen  Lösungen  enthaltenen  Mengen  Bernsteinsäure,  wenn  die  gesammte 
vorhandene  Menge  sich  ändert. 

Gramme  Bernsteinsäure  in  10  Ccm.  (bei  15°)  der 

wässrigen  ätherischen  Lösung  Theilungscoefficient  C 

0-486  0-07.3  G-6 

0-420  0-067  6-3 

0-365  0-061  6-0 

0-236  0-041  5-7 

0-121  0022  5-4 

0-070  0-013  5-2 

0-024  0-0046  5-2 

l/C  würde  das  Verhältniss  der  in  Aether  und  Wasser  enthaltenen  Mengen  bedeuten.  Es 
lassen  sich,  wenn  p die  in  10  Cbcm.  der  wässrigen  Lösungen  enthaltenen  Mengen  Substanz  be- 
deutet, die  folgenden  Interpolationsformeln  aufslellen  bei: 

Bernsteinsäure  . . . . C = 5-l+3/ 

Benzoesäure  . . . . C==G3+100^ 

Oxalsäure 1 /C  ==  10-5  — 3-3/ 

Aepfelsäure C = 49  — 5-6/ 

Weinsäure C=133  — 8/ 

Danach  nehmen  bei  der  Bemsteinsäure  und  Benzoesäure  mit  der  VerdUnnun  g die  Werthe  von 
1,'C  zu,  bei  den  anderen  Säuren  aber  ab.  Je  verdünnter  die  Lösung  ist,  um  so  mehr  Substanz 
ist  relativ  bei  ihnen  in  der  ätherischen  Lösung  enthalten. 

Zu  beachten  ist  indess,  dass  Aether  und  Wasser  immer  von  dem  anderen  Lösungsmittel 
noch  mehr  oder  weniger  grosse  Quantitäten  enthalten. 

Im  Allgemeinen  wird  diejenige  Flüssigkeit  von  der  Substanz  am  meisten  aufnehmrn,  die 
für  dieselbe  ein  grösseres  Lösungsvermügen  Iresitzt. 

10  Cbcm.  CS,  lösen  bei  15°  L85  Jod,  10  Cbcm.  Wasser  0-14  Jod,  das  Verhältniss  der 
Löslichkeit  ist  aber  1:132,  der  Theilungscoefficient  1:410. 

Für  gesättigte  Lösungen,  wie  man  sie  erhält,  wenn  man  die  beiden  Flüssigkeiten  mit  einem 
Ueberschuss  des  zu  lösenden  Körpers  schüttelt,  muss,  wie  Ostwald  (Lehrbuch  1,  pag.  40J) 
nachweist,  tier  Theilungscoefficient  dem  läislichkeitsvcrh-ältniss  entsprechen.  Nur  muss  man  die 
Theilungscoefficienten  nicht  auf  gleiche  Volumina  der  Lösungen,  sondern  auf  gleiche  (Quantitäten 
der  Lösungsmittel  beziehen. 

Man  benutzt  die  Thatsachc,  dass  sich  .Substanzen  in  verschiedenem  Maasse  zwischen  zwei 
Lösungsmitteln  theilen,  zum  Ausschütteln  gelöster  Substanzen  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  der- 
selben in  einem  Lösungsmittel ; so  schüttelt  man  durch  Chloroform  Alkaloide  aus  ihren  wässrigen 
Lösungen  aus,  Jod  und  Brom  durch  SchwcfelkohlenslofT. 

a--  k. 
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Irrationell  ist  es,  wenn  man  einen  Körper  aus  einer  wässrigen  Lösung  durch  Aether  aus- 
schutteln  will,  auf  einmal  viel  Aether  lu  verwenden.  Zwecltmässiger  ist  es,  wiederholt  kleine 
Aethermengen  lu  benutien. 

Hat  man  zwei  Körper  und  zwei  Lösungsmittel,  so  theilen  sich  die  beiden 
Körper  zwischen  denselben  gerade  so,  wie  wenn  jeder  für  sich  allein  vorhanden 
wäre. 

Oft  sind  Körper  in  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  löslicher  als  in  jeder 
derselben  für  sich,  z.  B. 

100  Thle.  Alkohol  lösen  = 0'77  Thle.  Cinchonin 

100  „ Chloroform  „ = 0'28  ,,  „ 

22'8  Thle.  Alkohol  + 77'2  „ Chloroform  „ = 5’88  „ „ 


Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  einander. 

Schüttelt  man  zwei  Flüssigkeiten  mit  einander,  so  können  drei  Fälle  ein- 
treten.  1.  Die  Flüssigkeiten  bleiben  vollkommen  getiennt,  so  verhalten  sich 
Quecksilber  und  Wasser;  2.  sie  mischen  sich  vollkommen  in  jedem  Verhältniss, 
dahin  gehören  Wasser  und  Glycerin,  Wa.sser  und  Aethylalkohol,  die  meisten 
Alkohole  mit  einander,  oder  endlich  3.  die  eine  Flüssigkeit  nimmt  von  der  einen 
und  die  andere  von  der  ersten  eine  begrenzte  Menge  auf,  so  verhält  sich  Wasser 
und  die  höheren  Glieder  der  Reihe  der  Fettalkohole  (vergl.  auch  oben). 

Nach  Alexejf.ff  nimmt  bei  Flüssigkeiten  die  Löslichkeit  in  Wasser  nur  dann 
mit  der  Temperatur  zu,  wenn  sie  keine  oder  nur  beständige  Hydrate  bilden,  sonst 
aber  nimmt  sie  ab. 

Beispiele  fUr  den  ersten  Fall  ist  Phenol  und  Wasser,  die  ein  beständiges  Hydrat  bilden,  bei 
84^  sind  diese  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  / bezeichnet  den  Plienolgehalt,  w den  Wasser- 
gehalt in  100  Thln.  der  Lösung,  t die  Temperatur,  bei  welcher  beim  AbkUhlen  die  Trübung 
erfolgt. 


p 

4-85 

5-27 

5-36 

6-19 

8-03 

9-83 

11-83 

13-78 

17-30 

18-78 

t 

+ 12 

+ 26 

4-35 

4-45 

4-59 

4-72 

4-77 

4-80 

-1-82 

4-83 

w 

20-92 

23-30 

26-75 

26-93 

31-99 

34-77 

40-72 

47-54 

49-52 

t 

— 5 

-f-9 

4-32 

4-43 

4-  53 

4-61 

4-71 

4-78 

4-80. 

Für  / 
temperatur 

«=3*75  und  I9'8ö  zeigte  sich  bei  — 10®  noch  keine  Trübung, 

des  Phenols  zeigt  sich  in  der  Löslichkeitszunahme  kein  Sprung. 

Bei  der  Schmelz* 

Wesentlich  anders  verhält  sich  Amylalkohol  und 
selben,  10  den  an  Wasser  in  100  Thln. 

Wasser, 

a bezeichnet  den 

Gehalt 

an  dem- 

a 

4-23 

3-89 

3-50 

2-99 

2-72 

2-50 

2-34 

2-34 

2-50 

2-7ü 

t 

0 

4-4 

4-8 

4-  18 

4-24 

4-31 

4-49 

4-57 

4-81 

4-90 

w 

8-92 

9-29 

9-73 

10-21 

10-98 

12-48 

12-58 

13-65 

14-33 

14-98 

t 

+ 8 

4-19 

4-  26 

4-84 

4-45 

4-66 

-f-  68 

4-  79 

4-81 

4-90. 

Es  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Löslichkeit  des  Amylalkohols  io  Wasser 
bis  zu  einem  Minimum  ab,  um  dann  wieder  zu  steigen,  ähnlich  wie  beim  Glaubersalz;  wie  bei 
diesem  ist  wohl  auch  hier  ein  Zerfallen  des  Hydrats  die  Ursache.  Da  die  Löslichkeit  des  Wassers 
im  Amylalkohol  mit  der  Temperatur  zunimmt,  so  folgert  Alexejeff,  dass  die  betreffenden  beiden 
Körper  unter  diesen  Bedingungen  keine  oder  beständige  Hydrate  bilden. 

Aehnlich  verhält  sich  Butylalkobol,  die  Löslichkeit  nimmt  bis  zu  52^  mit  steigender  Tempe- 
ratur ab,  dann  zu,  bis  sie  bei  73^  wieder  ebenso  gross  ist  wie  bei  40%  eine  Lösung  z.  B.  die 
Uber  40®  sich  zu  trüben  anfangt,  ist  bei  70®  wieder  klar  (vergl.  die  Curvc  oben). 

Abnahmen  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur,  denen  event.  eine  Zunahme  folgt,  finden 
sich  auch  z.  B.  für  folgende  FlUssigkeitsgemische. 


Schwefelkohlenstoff.  Ist  x die  Menge  Schwefelkohlenstoff  (G.  Chancel  und  C.  Pak- 
UENTIER,  Compt.  rend.  loo,  pog.  713.  1885;  Beibl.  8,  pag.  654;  Compt.  rend.  99,  pag.  892. 
1886;  BcibL  9,  pag.  87)  im  Liter,  so  ist 


Laxwnburo,  Cbcsie.  VI. 
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Bei  Wasser; 

/ 0 5 10  15  20  25  30  35  40  45  49° 

jr  204  1-99  1-94  1-87  1-79  1-69  1 55  1-37  1 11  0 70  0 14. 


Bei  Chloroform; 

/ 0 3-2  17-4  29-4  41-6  549 

*■  9-87  8-90  7 12  705  712  7-75. 


Eine  bei  4°  gesättigte  Lösung  in  Chloroform  trübt  sich  beim  Erhitien,  eine  bei  59°  ge- 
sättigte beim  AbkUhlen,  eine  bei  30°  gesättigte  aber  weder  beim  Erhitzen  noch  AbkUhlen. 

Triäthylamin  zeigt  nach  F.  Guthrie  (Phil.  Mag.  (5)  18,  pag.  22  u.  10$.  1884;  Beibl.  9, 
pag.  13)  mit  steigender  l'emperatur  eine  abnehmende  Löslichkeit.  Pirhitzt  man  eine  vollkommen 
klare  Lösung,  so  wird  sie  trübe  und  zwar,  wenn  f der  Procenigelialt  an  Triäthylamin  ist,  bei 
der  Temperatur  /; 


/ 1-96 

t 78 


3-85  5 8 10 

41  34  23-5  21-3 

/ 50  70 

t 18-4  171 


15  18  20 

18-8  18-6  18C 

80  90  94-5 

13-4  RI  —7 


30  40 

18-2  18-4 


99 


46-46 

18-3° 


Löslichkeit  von  Salzgemischen.*) 

Löst  man  in  demselben  Lösungsmittel  zwei  Salze,  so  kompliciren  sich  die  Ver- 
hältnisse in  aussergewöhnlich  hohem  Grade  (i). 

Man  kann  zwei  wesentlich  verschiedene  Fälle  unterscheiden. 

1.  Die  beiden  Salze  vermögen  nicht  unter  einander  durch  dop|)elte  W'ahl- 
Verwandtschaft  sich  umzusetzen,  sie  enthalten  also  die  gleiche  Base  oder  die 
gleiche  Säure.  Hierbei  ist  die  Bildung  von  Doppelsalzen  nicht  ausgeschlossen. 

2.  Die  beiden  Salze  können  sich  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  Um- 
setzen. Dies  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  Salze  mit  verschiedenen  Basen  und  Säuren 
mischt. 

Wir  besprechen  hier  nur  die  unter  1 aufgeführten  Fälle. 

Die  hierher  gehörigen  Salzpaare  lassen  sich  ihrem  Verhalten  nach  wieder  in 
zwei  Gruppen  theilen. 

a)  Von  den  Salzgemischen  erhält  man  stets  gesättigte  und  identische  I.östingen, 
wenn  man  einen  Ueberschitss  der  beiden  Salze  mit  Wasser  in  Berührung  bringt, 
eine  solche  gesättigte  Lösung  löst  auch  weder  von  dem  einen  noch  dem  anderen 
Salze,  wenn  man  einen  erneuten  Ueberschuss  desselben  hinzusetzt,  etwas  auf. 

Die  Zusammensetzung  der  l.ösung  ist  unabhängig  von  der  des  ursprünglichen 
Gemisches. 

Bei  einer  Reihe  von  hierher  gehörigen  Gemischen  wird  die  Löslichkeit  des  einen  Salzes 
bei  Zusatz  des  anderen  sehr  herabgesetzt,  dabei  ist  die  Herabsetzung  flir  die  beiden  .Salze  eines 
Paares  eine  sehr  versehiedene,  bei  anderen  Paaren  findet  dagegen  eine  Erhöhung  statt. 

Die  Tabelle  enthält  einige  hierher  gehörige  Salzgemische,  dabei  steht  unter  / die  Versuchs- 
lempcratur,  unter  a und  ß die  in  der  Lösung  enthaltenen  Mengen  der  beiden  Bestandlheile  des 
.Salzgemisches  und  unter  a und  i die  läislichkeiten  der  ungemischten  Salze. 

•)  1)  H.  Koup,  Lieb.  Ann.  34,  pag.  260.  1840.  C.  J.  B.  Kaestex,  Abhandlungen  der  Berl. 
Akademie  1841.  G.  J.  Mui.DER,  Bijdragen  tot  de  geschiedenis  van  het  scheikundig  gebonden 
water.  Rotterdam  1864.  C.  vo.N  Hauer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  98,  pag.  137.  1866;  103, 
pag.  114.  1868.  P'.  Rüoorkf,  Pocc.  Ann.  148,  p.ag.  456  u.  555.  1873.  H.  Prrcht  n. 

B.  WiTTJEN,  Chem.  Ber.  1$,  p.ag.  1666.  1882.  ScHÖBACH,  Wien.  Bcr.  80.  1879;  Beibl.  4,  pag.  334. 
2)  R.  PIngei.,  Compl.  reml.  102,  p.ag.  619.  i88ö;  104,  pag.  506,  911,  1708.  1887;  ,4nn.  Chim. 
Phys.  (6)  12,  pag.  132;  13,  pag.  370.  18S8.  3)  G.  Jeannel,  Compt.  rend.  103,  pag.  381.  1886. 
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/ 

0 ß 

a 

t 

1.  NHjCH-NH,NO,  . . 

, . 19-5“ 

29  1 +173-8 

87-0 

183-0 

2.  KJ  4-  KCl 

. 21-5° 

133-2+  10-4 

146-2 

35-2 

3.  Ka  + NHjCl.  . . . 

. 22-0° 

19-1  + 30-4 

35-3 

38-0 

4.  KCI  + NaQ  .... 

. 18-8° 

15-7+  29-9 

34-3 

36-0 

5.  NaCl  + NH,a  . . . 

. 18-7” 

23-9  + 22-9 

36-4 

22-0 

6.  NaNO, + NH<NO,  . 

, . ICO“ 

77-1  +162-9 

84-7 

106-0 

7.  KNO, + KC1.  . . . 

. 200° 

19-1  + 35-2 

_ 

_ 

8.  NaNO,  4-NaCl  . . . 

. 200° 

56-8  + 24-6 

— 

— 

9.  (NHJjSO^ NH,C1  . 

. . 21-5,° 

46-5  + 26-8 

— 

— 

10.  KNO,  + Pb(NOj),  . . 

. 21-2° 

C7-1  +I19-C 

32-6 

53-3 

11.  NH,CI  + BaCl,  . . . 

. . 200° 

33-8+  11-C 

31-2 

35-7 

12.  Na,SO,+ CuSü,  . . 

, . 150° 

15-9+  20-7 

lS-4 

20-5 

13.  NaCl4- CuCl,  . . . . 

. . 150° 

16-0  + 72-6 

— 

— 

Setzt  man  zu  concentrirten  Lösungen  eines  Salzes  steigende  Mengen  eines  zweiten,  so  mUssen, 
Veon  letzteres  die  Lösliclikeit  des  ersteren  herabsetit,  von  crstercm  steigende  Quantitäten  aus- 
fallen. 

Einfache  Beziehungen  haben  sich  bisher  für  den  Fall  aufstellen  lassen,  dass  zu  einer  con- 
centrirten Salzlösung  steigende  Mengen  der  Säure  zugesetzt  werden,  die  in  dem  gelösten  Salz 
enthalten  ist.  Es  fallen  dann,  so  lange  nicht  ein  betrUchtHcher  Thcil  des  in  der  Lösung  ent- 
haltenen Salzes  entfernt  ist»  nach  Engel  (2)  Mengen  aus,  die  nahezu  den  zugesetzten  Säure- 
mengen äquivalent  sind.  Am  regelmässigsten  gestalten  sich  hier  die  Verhältnisse  bei  Zusatz  ein- 
basischer Säuren,  wie  Chlorwasserstoff,  Salpetersäure  etc.  Nach  Jeannkl  (3)  gilt  der  obige  Satz 
nur  fUr  geringe  Säurezusätze.  Im  Allgemeinen  variirt  die  Löslichkeit  der  Chloröre,  welche  die 
Salzsäure  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  fällt,  nach  ihm  in  Gegenwart  dieser  Säure,  so  dass  die 
Summe  der  Aequivalente  von  Wasser,  Salz  und  Säure  bei  derselben  'l'emperatur  constant  bleibt, 
welches  auch  das  Chlorid  und  das  Mischungsverhältniss  sein  mag. 

Ein  Beispiel  giebt  die  folgende  Tabelle  nach  Jeannel  (3)  fUr  die  in  Lösungen  euthaltenen 
Mengen  Wasser,  Chlorkalium  und  Chlorw*asserstoffsäure. 


H,0 

(Aeq.) 

HCl 

(Aeq.) 

Summe  der  Aeq. 
1 KCl  und  HCl 

Summe  der  Aeq. 
H,0  + KC14-HCI 

995-7 

33-646 

000 

33-646 

1029-385 

1002-6 

28-263 

6-305 

34-568 

1037-117 

1009-4 

19-973 

16-533 

36.506 

1045-90 

992-7 

5-697 

45-896 

51-593 

1044-29 

970-98 

2-862 

60-437 

63-299 

1034-27 

938-00 

1-950 

73-603 

75-553 

1013-55 

Sobald  sich  Doppelsalze  bilden,  hören  aber  diese  Regelmässigkeiten  natürlich  auf  zu  be- 
stehen. 

b)  Bei  der  zweiten  Klasse  von  Salzen  ist  es  auf  die  Zusammensetzung  der 
schliesslich  resultierenden  Lösung  von  Einfluss,  in  welchem  Verhältniss  man  beide 
Salze  einer  zu  ihrer  vollständigen  Lösung  nicht  hinreichenden  Wassermenge  dar- 
bielet.  Ein  Ueberschuss  des  einen  Salzes  verdrängt  eine  bestimmte  Menge  des 
anderen  Salzes,  so  dass  man  von  den  Gemischen  dieser  Salze  keine  gesättigte 
Lösung  herstcllen  kann,  d.  h.  keine  Lösung,  auf  welche  das  eine  oder  andere 
der  gelösten  Salze  ohne  Einfluss  ist. 

Ein  Beispiel  fUr  dieses  Verhalten  giebt  die  folgende  Tabelle.  Zu  einer  ursprünglichen  Lösung, 
die  5'78  Thle.  KjS04  und  G4’7  (NH4)yS04  enthielt  und  für  ein  bestimmtes  Gemisch  der 
beiden  Salze  gesättigt  war,  wurden  steigende  Mengen  jr  von  KjSO^  und  (NH4)jS04  gesetzt,  es 
fanden  sich  dann  in  der  Lösung  die  beistehenden  Quantitäten  der  beiden  Salze. 
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X 

K,SO, 

(NH.), SO, 

Ursprünglich«  Lösung 

5-78 

64-7 

M -ł-  2 Grm. 

KjSOj 

71 

58-5 

t»  I»  3 if 

M 

7-7 

54-5 

i>  ti  “H  4 

80 

53-8 

If  II  Hh  2 ,, 

(NHJ,SO, 

4-5 

66-5 

»1  II  “4"  3 II 

„ 

30 

720 

I»  M "f*  4 it 

II 

31 

72-3 

dieser  zweiten  Klasse  gehören 

Salzpaare, 

die  entweder  unter  einander 

isomorph  sind  oder  Doppelsalze  bilden. 

Derartige  Paare  sind  Kalium-  und  Ammoniunisuirat,  Kalium-  und  Ammoniumnitrat,  Strontium- 
und  BIcinitrat,  Magnesium-  und  Zinksulfat  einerseits,  die  isomorph  sind,  und  Ammoniumsulfai 
und  Kupfersulfat,  Kaliumsulfat  und  Kupfersulfat,  Chlorammonium  und  Chlorkupfer,  Zinksiilfat 
und  Ammoniumsulfat  andererseits,  die  Doppelsalze  mit  einander  bilden. 

Uebersättigung.*) 

Häufig  kommt  es  vor,  dass  bei  langsamem  Abkiihlen  einer  gesättigten  Lösung 
an  einem  ruhigen  Ort  sich  aus  derselben  kein  Salz  abscheidet,  so  dass  also  die 
Lösung  mehr  Salz  enthält  als  der  betreffenden  Temperatur  unter  normalen  Ver- 
hältnissen entspricht.  Eine  solche  Lösung  heisst  eine  übersättigte.**) 

Will  man  daher  übersättigte  Lösungen  herstellen,  so  löst  man  die  betreffende 
Substanz  bei  einer  hohen  Temperatur  und  erhitzt  sie  noch  beträchtlich  über  die 
dem  vorhandenen  Salz  entsprechende  Sättigungstemperatur,  dann  stopft  man 
das  Gefäss  zu,  resp.  schmilzt  es  zu.  Im  letzteren  Fall  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit 
bei  der  erhöhten  Temperatur  einzu.schmelzen  und  bei  derselben  umzuschütteln, 
damit  keine  Krystallc  an  den  Wänden  hängen  bleiben. 

Statt  durch  Lösen  eines  Salzes  bei  höherer  Temperatur  (i)  und  Abkühlen- 
lassen kann  man  übersättigte  Lösungen  auch  durch  Mische«^  zweier  auf  einander 
reagirender  Lösungen  erhalten,  sö  gewinnt  man  eine  übersättigte  Lösung  von 
Calciumsulfat,  wenn  man  Chlorcalcium  mit  Natriumsulfat  in  fassenden  Concen- 
trationen  mischt,  der  Oyps  scheidet  sich  erst  ziemlich  spät  ab.  Diese  Erscheinung 
ist  in  vielen  Fällen  von  grosser  Bedeutung,  so  (z)  für  die  Theorie  der  Erstarrung 
aller  wasserfreien  Salze,  die  sich  bei  der  Berührung  mit  Wasser  hydratisiren, 
denn  jedesmal,  wenn  ein  Körper  in  dem  status  nascendi  sich  mit  einem  seiner 
Lösungmiltel  in  Berührung  befindet,  und  zwar  in  grösserer  Menge,  als  normal 
in  der  Lösung  vorhanden  sein  würde,  kann  eine  übersättigte  Lösung  entstehen. 

Im  Folgenden  ist  eine  Zusammenstellung  der  Salze  gegeben,  die  nach  Gernez 
(12)  leicht  übersättigte  Lösungen  geben,  denen  noch  einige  andere  beigefügt  sind. 

•)  l)  Lecoq  de  Boisbandra.n,  Ann.  aüm.  Phys.  (4)  9,  pag.  183.  1866;  18,  pag.  246.  1869. 
2)  H.  LE  Chatelier,  Compt.  rcnil.  96,  pag.  1056.  1883;  Beibl.  7,  pag.  516.  3)  J.  Jean.nel, 
Compt.  reml.  62,  pag.  37.  1876;  Zcitschr.  f.  Chem.  1866,  pag.  100.  4)  Cll.  TOMLINSON,  Proc. 

Lond.  Koy.  Soc  i6,  pag.  403.  1868.  5)  D.  Pace  u.  A.  D.  Reiciitley,  jahresber.  f.  Chem. 

1872,  pag.  25.  6)  C.  Bender,  Wied.  Aon.  22,  pag.  187.  1884.  7)  de  Coppkt,  Compt.  rend.  74, 
pag.  328.  1872.  8)  J.  M.  Thomson,  Zcitschr.  f.  Krystallogr.  6,  pag.  94;  Bcibl.  6>  pag.  179. 

9)  Krankenheim,  Poco.  Ann.  39,  pag.  378.  1836.  10)  S.  U.  Pickering,  Chem.  News  47, 

pag.  85.  1883;  Beibl.  7,  pag.  661.  1 1)  C.  de  Coppet,  Ann.  Chem.  Phys.  (6)  20,  pag.  538. 

12).  D.  Gernez,  Ann.  Ecol.  norm.  (2)  7,  pag.  i;  Beibl.  2,  pag.  241.  13)  J.  M.  Thomson  u. 

W.  P.  Bloxam,  Joum.  Chem.  Society  41,  pag.  379.  1882;  Beibl.  8,  pag.  759.  14)  Gav-Lussac, 

Ann.  Chim.  Phys.  11,  pag.  304.  1819.  15)  Löwel,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  49,  pag.  32.  1857. 

16)  Tilden,  Rep.  Brit.  Ass.  1886,  pag.  466. 

**}  Die  Uebersättigung  ist  zuerst  von  Blagden  beobachtet  worden. 
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Acetate  von  Ba,  Cd,  Co,  Mg,  Mn,  Pb*,  Na*,  Si,  Zn.  Biacetate  von  NH,,  K.  Ar- 
scniate  von  NH,,  K,  Na.  Beneoatc  von  NH,,  K.  Borate  von  NH,,  Na*.  Bromide 
von  Cd,  Ca.  Carbonatc  von  Na*.  Chlorate  von  Ag,  Ba,  Ca,  Na,  Sr.  Cliloride  von 

Sr,  Ba*,  Cd,  Ca*,  Co,  Sn,  Fe,  Mg,  Mn,  Ni,  Cu.  Chlorllr  von  Fe.  Citrate  von  NH,,  K, 

Na.  Chromat  von  Na.  Bichromat  von  K*.  Ferrocyanllr  von  K*.  Formiate  von 
Na,  Sr.  Hydrate  von  Ba,  Sr,  Chloral.  Hyposulfite  von  NH,,  Ca,  Na*.  Hyposulfat 
von  Na.  Lactat  von  Na.  Molybdänat  von  NH,.  Nitrate  von  A!*,  NH,*,  Ag*,  Cd,  Ca*, 

Co,  Cu*,  Fe,  Li*,  Mg,  Mn,  Ni,  Sr,  U,  Zn.  Nitrite  von  Pb,  K.  Nitroprussi  at  von  K. 

Oxalat  von  NH,*.  Phosphate  von  NH,,  NH,+  Na,  Na*.  Phosphit  von  Na.  Seleniat 
von  Na*.  Sulfat  von  Co,  Cu*,  Fe,  Be,  Mg,  Mn,  Ni,  No,  Zn*,  NH,+  Fe,  NH,+  Mg*,  K 4-  Ni, 
Zn  4“  Mg.  Bisulfat  von  K*.  Alaune  von  NH,,  K,  Na,  TI,  Cr,  Fe,  Sulfit  von  Na.  Bi- 
sulfit  von  NH,.  Sulfhydrate  von  K und  Na.  Sulfantimoniat  von  Na.  Sulfovinat 
von  BaundNa.  Tartrat  von  NH,,  Na*,  Sb4-NH,*,  Sb4-K*,  Na4-NH„  Na4-K*,  Na4-Tl. 
Neutrales  Paratartrat  von  K.  Citronen-  und  Paracitronensäure.  Milchzucker,  Rohrzucker 
und  Mannit. 

Diejenigen  Substanzen,  von  denen  sich  am  leichtesten  Übersättigte  Lösungen  darstellen 
lassen,  sind:  Natriumcarbonat,  Calciumnitrat,  Magnesiumsulfat,  .Maun  und  Bleiacetat. 

Wie  es  scheint  besitzen  sämmtliche  Salze  die  Fälligkeit,  übersättigte  Lösungen 
zu  bilden. 

Zwar  hatten  J.  Jeannel  (3)  und  Cu.  Tomlinson  (4)  gemeint,  dass  dies  bei 
wasserfrei  krystallisirenden  Salzen  nicht  der  Fall  wäre,  indess  sind  später  D.  Page 
und  A.  D.  Reightley  (3),  C.  Bender  (6)  für  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zu 
entgegengesetzten  Resultaten  gelangt.  Die  Versuche  von  I,.  C.  A.  Coppet  (7) 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  am  Chlornatrium  sind  nicht  maassgebend,  da  sich 
bei  ihnen  ein  Chlomatriumhydrat  abscheidet. 

Die  Löslichkeit  der  Salze  ist  ohne  Einfluss  auf  ihre  Fähigkeit,  solche  über- 
sättigte Lösungen  zu  erzeugen,  so  liefern  das  leicht  lösliche  Natriumsulfat  und 
-acetat  ebensogut  übersättigte  Lösungen  wie  das  schwer  lösliche  Calciumsulfat. 

Die  Ausscheidung  des  Salzes  tritt  unter  verschiedenen  Umständen  ein,  die 
sich  aber  alle  zurückführen  lassen,  einmal  auf  das  Hineingelangen  eines  kleinen 
Krystalles  derselben  Substanz  resp.  eines  ihr  isomorphen  in  die  Lösung,  oder  auf 
die  Bildung  eines  solchen  im  Inneren  oder  an  der  Oberfläche  der  Lösung,  so 
wenn  an  den  VV’andungen  des  Gefasses  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  unter  Krystall- 
bildung  verdunstet,  und  mit  diesem  die  Lösung  durch  Schütteln  in  Berührung  kommt. 

Dass  schon  viele  übersättigte  Lösungen  sehr  leicht  beim  Stehen  an  der  Luft 
nach  kurzer  Zeit  auskrystallisiren,  hat  seinen  Grund  darin,  dass  stets  Partikelchen 
gewisser  Salze,  besonders  in  den  Laboratorien,  herumfliegen.  Auf  dem  Lande 
halten  sich  daher  die  übersättigten  Lösungen  länger.  Stehen  die  Lösungen  in 
einem  offenen  GeßLss,  so  findet  die  Krystallisation  zuerst  an  der  dünnen,  capillar 
an  den  Wänden  emporsteigenden  Schicht  statt  und  zwar  um  so  schneller,  je 
trockener  die  Luft  ist,  daher  ist  der  hygrometrische  Zustand  dieser  von  grossem 
Einfluss. 

Es  sind  aber  stets  nur  dem  gelösten  Salze  isomorphe  oder  dieses  selbst,  welche 
die  Ausscheidung  hervorrufen.  Wenn  in  einzelnen  Fällen  auch  ein  anderes  nicht 
isomorphes  dieselbe  zu  erzeugen  scheint,  so  beruht  dies  fast  stets  auf  anhaften- 
den Verunreinigungen. 

Da  die  Krystallisation  der  übersättigten  Lösungen  von  Substanzen  eingeleitet 
wird,  die  mit  den  sich  ausscheidenden  isomorph  sind,  so  können  letztere  diese 
Eigenschaft  beim  Erhitzen  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  verlieren,  indem 
sie  sich  bei  dieser  unter  Wasserverlust  zersetzen  und  dabei  ihre  Form  verlieren. 
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Diese  Temperatur  liegt  z.  B.  bei  Natriumcarbonat  r.wischen  36'7  und  37,  bei  Blei- 
acetat zwischen  188'8  und  189‘7. 

Blosse  Erschütterungen  sind  in  vielen  P'ällen  ohne  Einfluss  auf  das  Aus- 
krystallisiren  aus  übersättigten  Lösungen,  wie  sich  zeigte  als  man  Glasthränen 
in  übersättigten  Lösungen  explodiren  liess,  dabei  trat  ebensowenig  Krystallisation 
ein,  wie  wenn  man  einen  galvanischen  Strom  durch  dieselben  leitete,  der  eine 
Ausscheidung  von  Gasen  an  den  Elektroden  hervorrufL 

Werden  gemischte  übersättigte  Lösungen  durch  Hinzubringung  eines  Kry’stalls 
des  einen  Salzes  zur  Krystallisation  gebracht,  so  scheidet  sich  nur  dieses  eine  Salz 
aus.  Bei  gemischten  Lösungen  isomorpher  Salze  fallen  bei  rascher  Abscheidung 
Krystalle  aus,  welche  beide  Salze  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Lösung  ent- 
halten; bei  langsamem  Fortwachsen  scheidet  sich  nur  das  schwerer  lösliche 
Salz  aus  (8). 

Je  kleiner  die  Menge  übersättigter  Salzlösung  ist,  um  so  länger  lässt  sie  sich 
an  einem  ruhigen  Orte  aufbewahren,  und  bei  Salzen,  die  man  in  grösseren  Quanti- 
täten nicht  in  übersättigten  I.ösungen  erhalten  kann,  ist  dies  in  Capillarröhren 
leicht  möglich,  besonders  leicht  ist  die  Uebcrsättigung  bei  mikroskopischen 
Tropfen  (9)  zu  beobachten,  die  die  Ausscheidung  verlangsamt. 

Wenn  indess  einmal  die  Ausscheidung  aus  einer  fibersättigten  Lösung  ein- 
geleitet ist,  so  schreitet  sie  in  den  meisten  Fällen  sehr  schnell  voran.  Da  die 
meisten  Salze  beim  Lösen  Wärme  absorbiren,  beim  Ausscheiden  derselben  also 
Wärme  frei  wird,  so  ist  die  Krystallisation  in  vielen  Fällen,  so  beim  Glaubersalz, 
mit  einer  grossen  Wärmeentwicklung  verbunden,  welche  die  Ausscheidung  ver- 
langsamt 

Es  sind  indess  auch  Fälle  bekannt,  in  denen  die  Ausscheidung  nur  langsam 
vor  sich  geht.  So  hat  Pickerinc  (10)  gezeigt,  dass,  wenn  man  in  einer  Lösung 
von  Kupfersulfat,  in  welcher  sich  bereits  Krystalle  abgesetzt  haben,  einen  Glas- 
stab, an  den  sich  vorher  auch  schon  Krystalle  angesetzt  haben,  hin  und  her  be- 
wegt, eine  plötzliche  Ausscheidung  von  kleinen  Krystallen  in  beträchtlicher  Menge 
statt  hat  ln  diesem  Fall  könnte  sich  um  den  zuerst  gebildeten  Krystall  ein  nicht 
mehr  übersättigter  Hof  gebildet  haben.  Das  Calciumlactat  (11)  scheidet  sich  gleich- 
falls aus  übersättigten  Lösungen  nur  sehr  langsam  aus. 

Unterhalb  einer  für  einen  jeden  Körper  bestimmten  Temperatur  können  keine 
übersättigten  Lösungen  existiren  (bei  Bleiacetat  und  Natriumphosphat  10°). 

Die  sich  abscheidenden  Krystalle  entsprechen  nicht  den  bei  höheren  Tem- 
peraturen entstehenden. 

Ausser  dem  Wasser  können  auch  die  mannigfachsten  anderen  Substanzen  mit 
Salzen  übersättigte  Lösungen  bilden  (12). 

Die  Alkohole  (Acthyl,  Methylalkohol  etc.)  mit  einer  grossen  Zahl  von  Salten i cs  können 
ja  diese  Flüssigkeiten  auch  mit  denselben  ganz  den  Hydraten  entsprechende  Verbindungen  bilden, 
so  I.  B.  CaCl,,  2(C,H,0);  MgNO,,  3(C,HsO)  u.  s.  f. 

Besonders  geeignet  zu  Versuchen  sind  Acetate  von  Cd,  Mg.  Pb,  Na,  Zn;  Kaliumbiacetat; 
Nitrate  von  Cd,  Ca,  Co,  Cu,  Fe,  Li,  Mg,  Mn,  Ni;  Chlorcalcium  und  -cadmium. 

Die  betreffenden  alkoholischen  Losungen  verhalten  sich  ganz  analog  den  wässerigen.  Von 
den  mehratomigen  Alkoholen  bildet  das  Glycerin  besonders  interessante  übersättigte  Losungen, 
t.  B.  mit  dem  Acetat  von  Cd,  Mg,  Pb,  Na;  Kaliumbiacetat;  Kaliumarseniat;  Nitrat  von 
Ca,  Fe,  Mg,  Zn;  Natriumcarbonat;  Chlor-Calcium,  -Kobalt,  -Mangan;  Natriumchromat; 
Natiiumhyposulfi  t;  M.annit;  Su  Ifat  von  Cu,  Fe,  Mg,  Mn,  Ni,  Na,  Zn;  Alaun  von  NH,,  Cr,  K,  TI. 

Einige  dieser  übersättigten  Losungen  besitzen  fast  ganz  denselben  Brechungsexponenten,  wie 
die  sich  aus  ihnen  ausscheidenden  Krystalle,  deren  Bildung  daher  oft  nur  mit  Mühe  erkannt  wird. 
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Ferner  bilden  Übersättigte  Lösungen  die  Kohlenwasserstoffe,  die  Phenole,  der  Schwefelkohlen- 
stoff. Die  gelösten  Substanzen  sind  dabei  zum  Thcil  einfache  Körper,  wie  der  Schwefel,  Phosphor. 

Bringt  man  zu  Lösungen  von  Doppelsalzcn  Stückchen  ihrer  Coinponenten, 
so  scheiden  diese  sich  manchmal  aus,  manchmal  nicht 

FUr  Hga,(NH,a),-3H,0,  Hg  Br,  (NH^a),-3H,0,  HgJ,(K  J),,  HgCI,(NH*Br),-3H,Ov 
Hg Br,(N H4Br),*3H,0  sind  J.  M.  Thomson  und  W.  P.  Bloxam  (13)  «1  dem  Resultat  gekommen, 
dass  die  Quecksilberverbindung  activ,  die  Alkaüvcrbindung  aber  inactiv  ist.  Erstere  musste  aber 
aus  einer  kalten  Lösung  sich  abscheiden.  Aus  einer  heissen  war  sie  inactiv  oder  activ,  ein 
Zeichen,  dass  HgCl,  und  HgBr,  dimorph  sind.  Bei  HgCyjNH^Cl  waren  beide  Bestandtheile 
activ.  Die  Bestandtheile  dieser  Doppelsalze,  die  leicht  übersättigte  Lösungen  liefern,  hängen 
nicht  so  fest  zusammen,  um  der  störenden  Wirkung  ihrer  Componenten  zu  widerstehen,  aber  doch 
so  fest,  dass  sic  sich  als  Doppcisalz  abscheiden.  Nur  bei  dem  Cyandoppelsalz  scheiden  sich 
beide  getrennt  aus.  Aus  Alaunlösungen  scheiden  sich  bei  Berührung  mit  Aluminium-  und  Kalium- 
sulfat keine  Krystallc  aus. 

Aus  dem  LEFORT'schen  Salz  Zn,Cu(S0|)4H,0  scheidet  sich  beim  Berühren  mitZnSO^ 
-ł- 7H,0  und  CuSO^-i-öHjO  jedesmal  das  Doppelsalz  ab,  aber  im  ersten  Falle  als  lange 
Nadeln,  im  anderen  als  kurze  Nadeln;  erstere  verwandelten  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  in 
letztere.  Auf  Natrium- Ammonium-Phosphat  und  -Arsenat  waren  die  Bestandtheile  ohne  Wirkung. 

Für  das  RoonxLE-Salz  KNaH4C40j*4H,0  ist  nur  der  Natriumbestandthcil  activ;  es 
scheidet  sich  ein  diesem  in  der  Form  ähnlicher  Körper  aus,  der  beim  UmrUhren  unter  starker 
Erwärmung  die  Form  des  Rochelle-Salzes  annimmt. 

Während  Gay-Lussac  (14),  wie  es  auch  jetzt  noch  meist  geschieht,  annimmt, 
dass  eine  übersättigte  Lösung  sich  in  einem  Zustande  labilen  Gleichgewichtes  be- 
finde, der  bestehen  bleibt  in  Folge  einer  gewissen  Trägheit  drr  Moleküle,  eines 
passiven  Widerstandes,  den  sie  jeder  Aenderung  ihres  Zustandes  entgegensetzen, 
hat  Löwkl  (15)  die  folgende  Anschauung  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  am 
Natriumsulfat  entwickelt. 

Das  Natriumsulfat  krystallisirt  mit  10  Aeq.,  mit  7 Aeq.  und  wasserfrei.  Beim 
Auflösen  sollen  nun  die  Salze  nicht  ihr  Krystallwasser  behalten,  sondern  in 
wasserfreies  Salz  übergehen,  aber  in  einer  anderen  Modilication  als  dem  festen 
wasserfreien  Salz  entspricht.  Aus  der  Lösung  wird  sich  nun  je  nach  den  äusseren 
Umständen  das  eine  oder  andere  Salz  abscheiden.  Ist  diese  Anschauung  richtig, 
so  erklärt  sich  ohne  weiteres  die  Stetigkeit  aller  Erscheinungen  beim  Durchgang 
durch  den  Sättigungspunkt  $.  w.  u. 

Tilden  (16)  betrachtet  eine  übersättigte  Lösung  als  ein  Gemisch  von  Wasser 
und  überschmolzenem  Salz.  Als  Stütze  hierfür  führt  er  an,  dass  nur  die  leicht 
schmelzbaren  Hydrate  solche  Lösungen  bilden  oder  wasserfreie  Salze,  aber  bei 
so  niederen  Temperaturen,  dass  sie  bei  ihnen  als  Hydrate  in  der  Lösung  wie 
Na  CI  enthalten  sind.  In  der  That  haben  Salze,  die  leicht  übersättigte  Lösungen 
bilden,  sehr  niedrige  Schmelzpunkte,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt; 


Salze,  dtc  leicht  übersättigte 
Lösungen  liefern 

Angenähertcr  li  Salze,  die  schwer  übersättigte 
Schmelzpunkt  Lösungen  liefern 

Angenähertcr 

Schmelzpunkt 

Na,SO,I0H,O 

34 

i KNO, 

339 

Na,CO,10H,O 

34 

K j Or  j 0 j 

400 

Na,HAs0,12H,0 

28 

NaNO, 

3ir. 

Na,HPO,  I2H,Ü 

35 

KCIO, 

359 

Na,C,H,0,H,0 

58-5 

Ba(NO,), 

593 

KAl(SO,),l2H,ü 

84-5 

Na,S, 0,611,0') 

48'5 

MgS0,7H,0 

70 

')  Natriamthiosulfat. 
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Ferner  schmilzt  Natriumthiosulfat  bei  48'5°  in  seinem  eigenen  Krystallwasser 
und  kann  tagelang  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aufbewahrt  werden.  Hier  ist  cs  doch  höchst  unwahrscheinlich,  anzunehmen, 
dass  sich  wasserfreies  Salz  bildet,  das  in  dem  Wasser  gelöst  ist,  sondern  die  ge- 
schmolzene Masse  besteht  aus  der  Verbindung  (Na,S,Oj5H,0),,  wie  flüssiges 
Wasser  die  Zusammensetzung  (H,0)y  hat,  wo  x und  y unbekannte  Zahlen  sind. 

Die  meisten  Substanzen  erzeugen  bei  ihrer  Lösung  eine  Contraction,  würden 
sie  sich  daher  ohne  Temperaturänderung  ausscheiden,  so  würde  eine  Dilatation 
eintreten.  Die  stark  übersättigten  Lösungen  und  überschmolzenen  Substanzen  mit 
Ausnahme  des  Wassers  ziehen  sich  aber  beim  Festwerden  zusammen.  In  ihnen 
existirt  also  eine  Spannung,  die  erst  dann  durch  die  Cohäsion  überwunden  wird, 
wenn  diese  durch  eine  Temperaturerniedrigung  beträchtlich  gesunken  ist.  Die 
Aufhebung  der  Spannung  kann  dabei  in  verschiedener  Weise  erfolgen,  wenn  sich 
z.  B.  verschiedene  Hydrate  oder  dimorphe  Körper  bilden. 

Damit  in  einer  gesättigten  Lösung  die  Bildung  eines  Krystalles  stattfindet, 
müssen  .so  viel  Moleküle  Zusammentreffen  alsnöthig  sind,  um  ein  Krystallelement  zu 
bilden,  sie  müssen  ferner  in  den  richtigen  Lagen  zusammenstossen.  Für  die  Zahl 
der  Zusammenstösse  ist  dabei  einmal  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  maass- 
gebend und  diese  ist  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Masse  der  Verbindung  ist. 
Weiter  vereinen- sich  häufig  erst  im  Momente  des  Zusammen stosses  aus  ihren  ver- 
schiedenen, in  der  Lösung  als  dissocirt  anzunehmenden  Bestandtheilen  die  im  Kryslall 
enthaltenen  Moleküle,  die  sogen.  Krystallelemente.  Beide  Momente  erklären  die  Er- 
scheinung, dass  complicirtere  Verbindungen  im  Allgemeinen  leichter  übersättigte 
Lösungen  oder  Ueberschmelzungen  liefern.  Ist  einmal  ein  Krystallelement  ge- 
bildet, so  wird  es  aus  zwei  Gründen  nur  schwierig  wieder  zerlegt.  Die  Be- 
dingung für  eine  gesättigte  Lösung  ist  die,  dass  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  in  Be- 
wegungszuständen sich  befinden,  die  zur  Krystallbildung  geeignet  sind,  gerade  so 
ist,  als  die  derjenigen,  bei  denen  das  Entgegengesetzte  der  Fall  ist.  Bei  einer  über- 
sättigten Lösung  haben  erstere  das  Uebergewicht  und  bedürfen  nur  eines  Anstosses, 
um  sich  zu  Krystallen  zu  vereinen,  und  dieser  wird  durch  die  von  dem  einmal  ge- 
bildeten Krystallelemente  ausgehenden  richtenden  Kräfte  geliefert,  hier  ist  die  Masse 
des  Krystallelementes  grösser  als  die  der  auf  dasselbe  prallenden  Moleküle,  und  der 
Stoss  vertheilt  sich  auf  die  ganze  Masse  des  ersteren. 

Da  aber  die  Bildung  des  ersten  Krystallelementes  eine  reine  Sache  des  Zu- 
falles ist,  so  können  wir  auf  dieselbe  die  Principien  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung anwenden,  dann  wird  aber  die  doppelte  Menge  ^ Wahrscheinlichkeit 
haben  nicht  zu  krystallisiren,  die  dreifache  \ u.  s.  w.  als  die  einfache,  daraus 
erklärt  es  sich,  dass  die  in  Capillarröhren  eingeschlossenen,  so  sehr  kleinen  Mengen 
sehr  leicht  übersättigt  bleiben. 

Die  Constitution  der  nichtgesättigten,  gesättigten  und  übersättigten  Lösungen 
unterscheidet  sich  demnach  nicht  wesentlich  von  einander  und  es  findet  daher 
wenigstens  keine  sprungweise  Veränderung  beim  Uebergang  in  den  übersättigten 
Zustand  statt. 

Lässt  man  eine  bei  höheren  Temperaturen  nicht  gesättigte  Lösung  allmählich 
abkühlen,  so  dass  sie  erst  ge.sättigt,  dann  übersättigt  wird,  so  zeigt  sich  heim 
Uebergang  durch  den  Sättigungspunkt  keine  sprungweise  Aenderung  der  Eigen- 
schaften. Sie  ändern  sich  hier  in  ganz  derselben  Weise  wie  vorher.  Dies  ist 
nachgewiesen  für  die  Zähigkeit,  den  Ausdehnungscoefficienten,  die  Dichte,  das 
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elektrische  Leitungsvermögen,  den  Brechungsindex  etc.  (vergl.  i.  B.  W.  Nicol, 
Journ.  Chem.  Soc.  1887,  pag.  389;  Beibl.  ii,  pag.  <82). 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  der  Veränderungen,  welche  die 
Eigenschaften  der  Lösungsmittel  durch  die  gelösten  Substanzen  erfahren. 


Dichte  von  Lösungen  und  Volumänderung  beim  Lösen.*) 

Die  specifischen  Gewichte  von  wässrigen  Lösungen  sind  auf  das  sorgfältigste 
von  G.  Th.  Gerlach  (x)  zusammengestellt  worden. 

Wir  verweisen,  statt  alle  die  unzähligen  auf  diesem  Gebiete  angestellten  Arbeiten 
zu  citiren,  auf  diese  monographische  Darstellung.  Gerlach  hat  durch  eigene 
Untersuchungen  selbst  das  Gebiet  sehr  bereichert. 

Bei  gegeneinander  chemisch  indifferenten  Gasen  lässt  sich  das  spec.  Gewicht 
einer  Mischungaus  zwei  oder  mehreren  derselben  ohne  Weiteres  aus  den  zusammen- 
gemischten Quantitäten  und  dem  specifischen  Gewicht  derselben  berechnen,  indem 
hier  durch  den  Vorgang  der  Mischung  selbst  keine  Volumänderung  hervorgerufen 
wird.  Sind  etwa  zwei  Gase  zusammengemischt  und  sind  ihre  Gewichte  P.^,  P^, 
ihre  specifischen  Gewichte  Xj,  fj,  dann  sind  die  Volumina  der  Gase  vor  der 


P P 

Mischung  — , ist  dann  5 das  specifische  Gewicht  der  Mischung,  so  mu.ss, 

r j r, 

wenn  dabei  keine  Volumänderung  stattfindet,  die  Gleichung  gelten; 

■^1  ~f~  ^ , Pji  „1„„  c (A  ~f~ 

3. 


0 — I ł «lou  fcj  — rt  , r»  I 

nicht  aber,  wie  man  wohl  häufig  findet,  S = , J*  * . 

■*1  **  a 

Die  Volumänderung  bei  der  Mischung,  wie  sie  bei  allen  Gemischen  von 
festen  und  flüssigen  Körpern  eintritt,  wird  gemessen  durch  die  Aenderung  der 
Volumeneinheit. 


A + A Kl  , -PĄ 

3,/  _ 3,3,(/>t  + Pj)  _ 

~ S{P,s^+P,s{) 

3,  3, 

Statt  dass  man  von  den  specifischen  Gewichten  oder  der  Aenderung  der 
Volumeinheit  bei  den  Betrachtungen  ausgeht,  ist  es  weit  zweckmässiger,  einen 
neuen  Begriff  einzuführen,  nämlich  das  Molekularvolumen  der  Lösung  MVl- 
Man  nimmt  an,  dass  ein  Molekül  eines  Körpers  in  n Molekülen  des  Lösungsmittels 
enthalten  sei.  Ist  dann  M das  Molekulargewicht  des  ersteren,  das  des  letzteren 
und  ist  S das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  so  ist  das  Molekularvolumen  der 
A/  + nM. 

Lösung  = j ^ . 

Man  untersucht  nun  ferner,  ob  das  Molekularvolumen  der  Lösung  kleiner 


•)  i)  Th.  Gerlach,  Zeitschr.  8,  pag.  245;  27,  pag.  271.  1888.  2)  D.  Mendelejeff,  Chem. 
Ber.  17,  Ref.  155.  1884;  Beibl.  8,  pag.  757.  3)  J.  H.  Pollock,  Proc.  Edinb.  Roy  Soc.  1885/86, 
pag.  626;  Beibl.  12,  pag.  168.  4)  Mendkij^eff,  Chem.  Ber.  19,  pag.  379.  1886;  Beibl.  10, 

pag.  740;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  I,  pag.  273.  1887;  Beibl.  12,  pag.  135.  5)  Bollev,  Ver- 

handl.  d.  schweii.  Naturf.  Ges.  1854,  pag.  52.  6)  Mac  Gregor,  Trans.  Roy  Soc.  Canada  (3) 

1884,  pag.  69;  Beibl.  9,  pag.  60;  Proc.  Nov.  Scotia  Inst.  6,  pag.  261.  1885/86;  Beibl.  1 1,  pag.  753. 
7)  J.  L.  Andrere,  Kolbe’sJ.  30,  pag.  305.  1884;  Beibl.  9,  pag.  380.  8)  Valson,  Compt.  rend.  73, 

pag.  441.  1871.  9)  Marignac,  Arch.  de  Phys.  Genivc  42,  pag.  92.  1871.  10)  C.  Bender, 

WtBD.  Ann.  20,  pag.  574.  1883.  11)  Mendelejeff,  Chem.  Ber.  17,  Ref.  pag.  157.  1884; 

Beibl.  8,  pag.  758.  12)  F.  Braun,  Wied.  Add.  30,  pag.  268.  1887. 
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oder  grösser  als  das  des  Lösungsmittels  ist.  Man  findet  dies,  indem  man  das 
Volumen  der  «-Moleküle  Lösungsmittel  von  dem  der  Lösung  abzieht,  ist  s das 
specifische  Gewicht  des  ersteren,  so  erhält  man  für  die  Aenderung  seines  Volumens 

M+nM^  nM^ 

''  5 V' 


A(A/Ki) . 


Aus  dem  Vorzeichen  der  obigen  Differenz  ersieht  man  zunächst  nur  etwas 
über  die  Volumänderung  des  Lösungsmittels.  Ist  noch  das  specifische  Gewicht 
des  gelösten  Körpers,  so  ergiebt  sich  aus  der  folgenden  Gleichung  die  Aenderung 
des  Gesammtvolumens  (G  V),  wenn  sich  in  « Molekülen  Lösungsmittel  ein 
Molekül  des  anderen  Körpers  löst. 

Nimmt  man  als  Abscissen  die  in  100  Gewichstheilen  Wasser  gelöste  Anzahl 
Moleküle  (als  Einheit  des  Molekulargewichtes  setzt  man  zweckmässig  H — 1/100), 
als  Ordinaten  die  specifischen  Gewichte,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Curven. 

Diese  Curven  der  specifischen  Gewichte  zeigen  eine  viel  grössere  Ueberein- 
stimmung,  als  wenn  man  als  Abscissen  den  Gehalt  nach  Gewichten  wählt. 

Diese  Curven  lassen  ferner  Regelmässigkeiten  erkennen,  die  im  Folgenden 
aufgefUhrt  sind. 

Sie  lagern  sich  bei  gleicher  Molekularconcentration  der  Lösungen  und  bei 
Gliedein  derselben  Gruppe  im  Sinne  des  zunehmenden  Molekulargewichtes  über- 
einander. 


Die  Abhängigkeit  der  Dichte  von  der  Anzahl  n der  gelösten  Moleküle  in 
lOOHjO  drückt  Mendelejeff  (z)  u.  A.  aus  durch  die  Gleichung: 


C^)‘= 


Bn, 


wo  Sq  die  Dichte  des  Wassers  bezeichnet,  ^ = 1 (oder  nahezu  = Eins)  ist,  A eine 
wichtige,  die  Dichte  bedingende  Constante  und  B eine  andere  Constante  darstellt. 

Eine  Interpolationsformel  für  die  Contraction  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Concentration  hat  J.  H.  I’ollok  (3)  aufgestellt. 

Ist  y die  Contraction  in  Cubikcentimetern,  x die  Anzahl  zugesetzter  Gramm 
Wasser,  so  kann  man  setzen: 


Es  ist  für: 

MgSO,  «:L429  i5:ü-374  c:0-500  CaCl,  «:l-8.57  i5:0  240  c:0-391 

MgCl,  <i:l'64.’j  i5:0-290  z:0-408  KjCOj  <r:L644  i-0'374  c:0'501 


In  noch  anderer  Weise  h.at  D.  Menbeeejeff  (4)  die  Untersuchung  der  Ab- 
hängigkeit der  Dichte  von  Lösungen  von  der  Temperatur  und  der  Concentration 
in  Angriff  genommen  und  ist  zu  einer  Reihe  von  Ergebnissen  gekommen. 

FUr  ungemischte  Flüssigkeiten  hatte  Mendelejeff  zunüchst  den  Satz  aufgestellt,  dass  z = r, 
(1  — kf),  wo  1 das  spec.  Gew.  bei  r°,  das  bei  0°  ist  und  k der  Ausdehnungsmodul  heissL 
Nun  ist  nicht  bei  allen  Flüssigkeiten  der  die  Ausdehnung  bestimmende  Ausdehnungsmodul  k eine 
Constante,  sondern  bei  VVasser  nimmt  er  mit  der  Temperatur  stark  zu,  bei  Schwefelsäure  da- 
gegen ab.  Deshalb  hat  Mendei,ejkff  die  Grösse  4 = -^-  die  die  Aenderung  des  specifischen 

Zo 

Gewichtes  mit  der  Temperatur  misst,  berechnet  und  für  H,SO,-mH,0  folgende  Zahlen 
gefunden : 
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/=  10° 

30° 

O 

o 

o 

o 

90° 

H,0 

10000  *=0-85 

3-0 

4-5 

58 

6-6 

OT==  100 

2-25 

3-8 

4-7 

6-7 

63 

25 

4-76 

50 

5-3 

5-6 

60 

12-5 

5'7 

5-7 

56 

56 

5-7 

6 

5-6 

5-6 

54 

5-3 

5-2 

2 

5-8 

5-6 

5-4 

5-3 

5-2 

1 

6-2 

60 

5-8 

5-7 

5-5 

0 

5-61 

5-3 

— 

— 

— 

Eine  die  Werthe  von  k bei  0°  als  Funktion  des  Procentgehaltes  an  H^SOi  darstellende 
Curve  steigt  von  dem  Procentgehalt  0 schnell  zu  einem  Maximum  l>ei  einem  Proccntgehalt 
von  ca.  34  an,  sinkt  dann  zu  einem  Minimum,  das  bei  einem  Procentgehalt  von  60  ointritt, 
steigt  zu  einem  Maximum,  das  einen  Umkehrpunkl  darstellt  bei  etwa  85^,  um  dann  wieder  zu 
sinken.  Wird  der  Procentgehalt  grösser  als  100,  d.  h.  ist  weniger  Wasser  als  der  Formel 
H,SO^  entspricht,  vorhanden,  so  steigt  die  Curve  wieder. 

Bei  90*^  sinkt  dagegen  k von  einem  Maximum  zu  einem  Minimum  bei  etwa  60$  und  steigt 
dann  zu  dem  Maximum  mit  dem  Umkehrpunkt  bei  85$,  um  von  dort  wieder  zu  sinken. 


Betrachtet  man  ausser  diesen  besonderen  Punkten,  die 


- selbst  zeigt,  auch  noch  diejenigen. 


welche  ■ (sq  ist  das  Wassergewicht,  das  specthsche,  p die  Gewichtsproccntc)  und  — zeigen, 

so  findet  man  bei  den  Schwefelsäure-Lösungen  folgende  besondere  Punkte. 

1.  HySO^:  k erreicht  das  Minimum  und  fällt  mit  der  Temperatur,  d.  h.  ak\dt 

erreicht  das  Maximum  äsjäp,  Unterbrechung  der  Continuität. 

2.  H^SO^  : k erreicht  das  Maximum  und  fällt  mit  der  Zunahme  der  Temperatur,  dk[dt  <C  0, 
PI(s  — Jq)  SS  Minimum. 

3.  HfSOgt  SS  Maximum,  Css  Maximum  (C  = Contraction  auf  200  Volumen). 

4.  Bei  ungefähr  HjSO^‘25HjO:  (/“  30*34$)  k ist  constant  (dkjdł^O)- 

5.  Bei  ungefähr  HjSO^*  100H,O:  (/v  = 5‘16)  (dann  ist  dkjdł>0  wie  beim  Wasser) 
//(r—/ę)  = Maximum,  dsjdp  « Minimum. 

Wenn  auch  nicht  in  allen  Lösungen  die  Verhältnisse  so  complicirt  wie  hier  liegen,  so 
zeigen  doch  gerade  diese  Verhältnisse,  wie  schwierig  es  ist,  in  das  Wesen  derselben  einen  voll- 
kommenen Einblick  zu  erhalten. 


Durch  dies  obige  veranlasst,  untersucht  nun  .Mendelfjeff  nicht  die  specifiseben  Gewichte 
selbst  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  Gehalt  an  gelöster  Substanz,  sondern  die  Diffcrentialquotienten, 
d.  h.  die  Aendeningen,  die  eintreten,  wenn  man  den  Proccntgehalt  in  beslimmtcr  Weise  verändert, 
ln  vielen  Fällen  ist  dieser  DifTerentialquotient  graphisch  als  Funktion  des  Procentgehaltes  darge- 
dó 

stellt  eine  Gerade,  dann  ist  J-  ss  A *iBp  oder  / *=»  C 4-  /f/  -F-  Bp"^, 


Hier  haben  wir  anzunehroen,  dass  zwischen  Lösungsmittel  und  Substanz  nur  einerlei  Art  von 
Beziehung  bestehe,  entweder  sich  das  Salz  nur  als  Anhydrid  löst  oder  bei  allen  Coocentrationen 
nur  ein  Hydrat  sich  bildet.  In  anderen  Fällen  dagegen  erhält  man  eine  Reihe  von  geraden 
Linien  je  nach  dem  Bereich  der  Concentrationen,  die  man  untersucht.  Hier  müssen  also  eine 
ganze  Reihe  von  Hydraten  existiren,  so  ist  es  z.  B.  bei  den  Losungen  von  Schwefelsäure  der  Fall. 
Hier  lässt  sich  der  Differentialquotient  dsjdp  (/-Gehalt  an  Monohydrat)  nicht  durch  eine  Gerade 
darstellen,  sondern  durch  mehrere  Gerade,  deren  Unterbrechungen  bestimmten  Hydraten  entsprechen. 
Die  erste  und  grösste  Unterbrechung  entspricht  dem  Mrnohydrat  H^SO^,  die  zweite  dem  Bi- 
hjdrat  IljSO^H,0,  die  dritte  dem  Trihydrat  S(OH)j,  die  vierte,  ihrer  Lage  nach  weniger  scharf 
bestimmt,  wahrscheinlich  H,SO^*6H,0,  die  fünfte  wahrscheinlich  dem  Werthe  / = 3*50$  oder 
H,SO^  4-  l50H,O. 

Die  spccifischen  Gewichte  der  Lösungen  von  Alkohol  haben  mit  noch  grösserer  Genauigkeit 
als  die  der  Schwefelsäure  die  Hypothese  bestätigt,  dass  die  DifTcrcntialquoticnten  Funktionen 
ersten  Grades  sind  und  haben  folgende  Verbindungen  erkennen  lassen:  C,H^O  4- 12HjO, 
C,H*0  4-3H,0  und  3Cj,HgO H,0, 
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Ttitt  bei  einem  bestimmten  Gemisch  eine  maximale  Contraction  ein,  so 
schliesst  man  oft,  dass  dies  einer  bestimmten  Verbindung  entspricht,  so  findet 

Boujsy  (5),  dass  eine  Mischung  von  17'709  Thln.  Natron  und  100  Thn.  Wasser  eine 
stärkere  Zusammenzichung  zeigt  als  jede  andere  und  schliesst  auf  die  Existenz  einer  Verbindung 
Na,O20H,O. 

Essigsäure. 

Procente  reiner  Säure  76‘5  77'5  79  80  98*5  100 

Dichte 10752  1*0754  1*0754  1*07.54  1*0697  1*0584 

Bei  76*5 — 80  J Säure  besteht  ein  Maximum  der  Dichte,  dasselbe  fällt  aber  nicht  auf  C,H,0, 
+ H,0. 

Nach  Menoelejeff  soll  das  Gemisch,  für  welches  das  Maximum  der  Con- 
traction eintritt,  bei  allen  Temperaturen  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen.  Die 
Contraction  nimmt  aber  mit  steigender  Temperatur  an  Grösse  ab. 

Solche  Maxiroa  der  Contraction  finden  sich  auch  bei  den  Gemischen  aus 
Alkoholen  und  Wasser. 

Die  Grösse  der  maximalen  Contraction  sowohl  als  auch  der  Procentgehalt  der  Lösung,  bei 
der  dieselbe  eintritt,  nehmen  ab,  wenn  man  in  einer  homologen  Reihe  aufsteigt. 

Es  ist  dies  bei 


CH,0 

Contraction  bei  15*5 

CjILO 

40| 

Contraction  bei  15° 

e.H.O 

Contraction  bei  0° 

40  8 

4*404 

3*707 

34§ 

2*77  (Max.) 

468 

4*835 

468 

3*787 

408 

2*571 

508 

528 

4*924 

4*94  (Max.) 

508 

3*758 

52*638 

2*411 

Die  meisten  Salze  lösen  sich  unter  Contraction  in  Wasser  auf,  eine  Ausnahme 
bilden  einige  Ammoniumsalze;  Chlorammonium,  Bromammonium,  Ammonium- 
nitrat,  sowie  Chlormagnesium. 

Bei  einer  Reihe  von  wasserfreien  Salzen  ist  nach  dem  Lösen  bei  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  das  resultirende  Volumen  kleiner  als  das  des  Wassers.  So 
beim  Aetznatron,  Kalium  und  Natriumcarbonat,  sowie  Natiiumphosphat,  Zinksulfat, 
Kupfersulfat  (6).  Für  eine  bestimmte  Lösung  tritt  ein  Maximum  der  Zusammen- 
ziehung des  Wassers  ein,  wie  die  folgenden  Zahlen  von  Mac.  Gregor  zeigen. 

p ist  der  Procentgehalt  an  wasserfreiem  Salz.*) 

Temp.  25” />  0*28  0*89  1*75  3*57  5*82  6*91  16*78  19*92 

Vol.vonlGrm.  Lös.  0*9990  0*9929  0*9869  0*9776  0*9627  0*9590  0*9014  0*8832 


Vol.  des  Wassers  inj 
1 Grni.  Lösung  | 
Diff.  • 10*  mal 


1*0011  0*9972  0*9916  0*9800  0*9648  0*9585  0*8953  0*8752 
— 21  -43  —47  — 24  —21  -t- 5 -1-61  -t- 80 


Für  Aetznatron  ergeben  sich,  wenn  n Moleküle  in  100  Volumina 

Wasser  gelöst  sind,  die  folgenden  Volumina  Vl  der  Lösung. 

n 10  20  30  40 

Vl  99*4  99*4  99*6  100*2. 

Beim  Lösen  von  krystallwasserhaltigcn  Salzen  tritt  meist  nur  eine  sehr  kleine 
Volumveränderung  auf  und  zwar  in  conc.  Lösungen  oft  Ausdehnung.  Einige  Bei- 
spiele enthält  die  folgende  Zusammenstellung. 

Es  finden  beim  Lösen  folgende  Volumändeningen  statt. 


*)  An  Aetznatron,  Natriumcarbonat,  Zinksulfat  und  Kupfcrsulfat  * sind  die  Beobachtungen 
von  J.  Thomsen,  Chem.  Untersuchungen  1,  pag.  46  ff.,  1882  angestcllt,  an  Kupfersulfat,  Natrium- 
carbonat  und  saurem  Natriumphosphat  auch  von  Mac.  Gregor,  der  an  Zinksulfat,  Magnesium- 
sulfat und  Calciumchlorid  keine  analoge  Erscheinung  finden  konnte. 
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CaClg  + 6H,0  grössere  Zunahme,  MgClj  + 6H,0  geringere  Zunahme, 
SrClj-i-GHjO  in  verdünnten  Lösungen  Abnahme,  in  conc.  Zunahme. 

FeS04-(-7Hj0  kleinere,  MgSO^+THjO  grössere,  ZnSO^-i-THjO  grösste 
Zunahme. 

NaCjHjOj  4- 3HjO  grössere,  Pb(CjH,0,), -t- 3HjO  kleinere  Zunahme. 

Krystallisirte  Oxalsäure  Zunahme,  krystallisirte  Citronensäure  Abnahme, 
krystallisirte  Weinsäure  in  verdünnten  Lösungen  Abnahme,  in  concentrirten  Zu- 
nahme. 

KAKSOJ, -t-  12HjO,  MnS04-t-4H,0,  NajHPO* -i-  12  HjO,  Na,S04 
4-  lOHgO,  NajC0j4-  lOHjO,  Na^SjOg  4- 5HjO  Abnahme. 

Es  scheint,  als  ob  bei  dem  Sättigungszustandc  einer  Lösung  eines  krystall- 
wasserhaltigen  Salzes  das  relative  Volumen  des  Salzes  im  festen  und  gelösten 
Zustand  genau  dasselbe  sei  und  dass  der  Zustand  der  Uebersättigung  gerade 
dann  eintrete,  wenn  das  Volumen  des  Salzes  in  der  Lösung  grösser  ist  als  im 
festen  Zustand,  so  scheinen  sich  zu  verhalten:  SrClj4-6HjO,  essigsaure  Salze, 
Weinsäure,  Citronensäure  (Gerlach,  1're.senii;s,  Zeitschr.,  pag.  324.) 

FUr  (Ue  Volumina  gesättigter  Kochsalzlösungen  findet  J.  L.  Andreae  (7}  folgendes  Resultat: 

Zieht  man  von  dem  Volumen  der  gesättigten  Lösung,  die  ein  Molekül  Kochsalz  bildet,  das 
Volumen  des  Wassers  ab,  so  erhält  man  das  Moleknlarvolumen  .ł/-K des  Salzes  in  der  Lösung; 
ist  bei 

r 15  20  30  40  50  60  70  89 

M V 20-96  21-21  21-62  21-93  22  16  22-32  22-39  22-41 

Das  Moleknlarvolumen  des  Kochsalzes  in  gesättigten  Lösungen  nähert  sich  bei  steigender 
Temperatur  allmählich  steigend  einem  constanten  Werthe. 

Das  Molekularvolumen  des  festes  Kochsalzes  ist  27  2,  also  beträchüich  grösser.  Es  muss 
also  eine  starke  Contraction  stattgefunden  haben. 

Abhängigkeit  der  spec.  Gewichte  von  Salzlösungen  von  den  da- 
rin enthaltenen  Substanzen. 

Man  vergleicht  hier  Lösungen,  die  auf  ein  Molekül  Salz  gleich  viel  Moleküle  x 
des  Lösungsmittels  enthalten. 

Es  zeigt  sich,  dass  bei  analog  constituirten  Salzen  das  specifische  Gewicht 
mit  der  Grösse  des  Molekulargewichts  wächst,  wie  die  folgende  Tabelle  von 
Mendelejf.ff  für  die  Chloride  etc.  zeigt. 


*=100 

spec.  Gew. 

beil5-20° 

Moiecalar* 

Gew. 

h 

11 

o 

o 

spec.  Gew.|  Molecular- 
bei  15— 20°[  Gew. 

HQ 

I-OIO 

36-5 

HgCl, 

1-1-28 

271 

Li  CI 

1-014 

42-5 

KCjClę 

I 134 

325 

Na  CI 

1-023 

68-5 

II  Br 

1-030 

81 

KCl 

1-025 

74-5 

Li  Br 

1-032 

87 

• Mg  CI, 

1-043 

95 

NaHr 

1-043 

103 

CuQ, 

1-049 

111 

KBr 

1-017 

119 

MnQ, 

1-061 

126 

Mg  Br, 

1-081 

184 

Zn  CI, 

1-063 

136 

CaBr, 

1-088 

200 

Sr  CI, 

1-074 

158 

Zn  Br, 

1-106 

225 

cda. 

1-083 

183 

SrBfj 

1-115 

247 

Baa, 

1098 

208 

ca  Br, 

1-120 

272 

SnCl, 

1-106 

259 

BaBr^ 

1-133 

297 
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;r=  200 

spec.  Gew. 

Molecular- 

Gcw. 

i X = 200 

spec.  Gew. 

Molecular- 
j Gew. 

HBr 

10136 

81 

" HJ 

1-0238 

128 

UBr 

10151 

87 

LiJ 

1-0241 

134 

Na  Br 

1-0203 

103 

NaJ 

1-0309 

150 

KBr 

1 0222 

II9 

KJ 

1-0321 

166 

Mg  Br, 

1-040 

184 

MgJ, 

1-059 

278 

CaBr^ 

1-044 

200 

CaJ, 

1-061 

294 

ZnBr^  I 

1-0526 

225 

ZnJ, 

1-068 

319 

SrBr, 

1-056 

247  ! 

S'J. 

1-077 

341 

Cd  Br, 

1-0626 

272  1 

1 CdJ, 

1-0813 

366 

BaBr^ 

I 1-065 

297  1 

1 B»J> 

1-0877 

391 

Dasselbe  beweisen  üic  folgenden  von  G.  Tic.  Grri.ach  zusammengestellten  Zahlen  lür 
I Mol.  gelöst  in  100  Mol. 


spec.  Gew. 
der  Lösungj 

Molec.-: 
Gew.  1 

! 

spec,  Gew.j 
der  Lösung 

Molcc.-j 

Gew. 

spec.  Gew. 
d.  Lösung 

Molec.- 

Gew. 

(NH,),SO, 

1-038 

132  ; 

NH, NO,  1 

1-0175 

80  : 

Na,SO, 

1-0665 

142 

Na  NO,  ' 

1-0290 

85  I 

NaC,ll,0, 

1-02-2 

82 

K,SO, 

1-073 

174  ; 

KNO, 

1-0385 

101 

kc,h,o. 

1-024 

98 

Mg(NO,),i 

1-053 

148 

1 

Ca  (NO,), 

1-062 

164 

Na, CO, 

1-0575 

IOC 

Sr(NO,), 

1-088 

211 

K,CO, 

1-064 

138 

Mn(NO,), 

1-0755 

179 

Na,C,H,0, 

1-069 

194 

MgSO, 

1 -0635 

120 

! Ni(NO,), 

1-0795 

183 

:k,c,h.o. 

1-073 

226 

FeSO, 

1-0780 

152  , 

1 Cu(NO,), 

1 1-0870 

187 

ZnSO, 

1-0875 

161  i 

i Zn  (NO,), 

1-0915 

189 

! Cd(NO,), 

1-1135 

236 

|PI.(C,H,0,), 

1-121 

321 

1 

Pb(NO,), 

1-1500 

330 

1 

Fc,(SOJ, 

1-166 

399 

. Ke, (NO,). 

1-1725 

484 

1 

Indess  finden  ^ch  von  diesen  Regelmässigkeiten  auch  mancherlei  Ausnahmen,  selbst 
da,  wo  der  elektronegative  Bestandtheil  derselbe  ist.  Eisen-  und  Zinksulfatlösungen  haben  bei 
gleicher  molekularer  Concentration  höhere  spec.  Gewichte  als  die  des  Kaliumsulfats,  trotzdem 
das  letztere  das  höchste  Mol. -Gewicht  besitzt.  Analog  haben  die  Lösungen  von  salpetcrsaurem 
Strontian  ein  höheres  Molekulargewicht  als  das  entsprechende  Zinknitrat  und  doch  ein  kleineres 
spec.  Gewicht.  Auch  bei  gleichem  elektropositivem  Bestandtheil  kann  sich  die  Reihenfolge  der 
obigen  Grössen  umkehren.  Das  spec.  Gewicht  der  Lösungen  der  Fluors’crbindungen  des  Kaliums 
und  Natriums  ist  höher  als  das  der  entsprechenden  Chlorverbindungen  und  doch  ist  ihr 
Molekulargewicht  kleiner. 

Löst  man  den  Molekulargewichten  entsprechende  Mengen  der  verschiedenen  Salze  in  gleichen 
Mengen  Wasser,  so  nimmt  im  Allgemeinen  in  derselben  Gruppe  bei  den  verschiedenen  Gliedern 
die  Verdichtung  mit  dem  Molekulargewicht  zu. 

Ausnahmen  sind  Natrium-  und  Kaliumcarbonat.  — Kalium-  und  Natriumacetat.  — Natrium- 
und  Kaliumtartrat,  wo  stets  fUr  die  Natriumverbindung  die  Contraction  grösser  als  fUr  die 
Kaliumverbindung  ist.  Dasselbe  ergiebt  sich  bei  Vergleichung  von  Kaliumchlorid  und  -jodid, 
von  Kaliumnitrat  und  -chlorat. 

Im  Allgemeinen  führt  meist  dasjenige  Salz  die  geringere  Cpntraction  herbei,  welches  die 
grössere  Löslichkeit  besitzt.  Hierbei  sind  natürlich  nur  Salze  derselben  Gruppe  zu  vergleichen. 

Ausnahmen  bilden:  Chlorcalcium,  das  leichter  löslich  ist  als  Chlorstrontium  und  Chlor- 
harium  und  doch  eine  grössere  Contraction  herbeiführt,  vielleicht  in  Folge  einer  Hydratbildung. 
Ebenso  liefert  das  leichter  lösliche  Natriumnitrat  eine  grössere  Contraction  als  das  Kaliumnitrat. 

Die  Ammoniumsalze  müssen  ganz  ausser  Betracht  bleiben,  da  sie  wie  gewöhnlich  sich  gar 
nicht  den  anderen  Alkalisalxen  anschliessen. 
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Anłluge  Verbindungen,  die  im  festen  Zustand  durchweg  grösseres  spec.  Gewicht  besitzen, 
haben  oft  in  molekular  gleich  concentrirten  Lösungen  ein  kleineres,  so  ist  cs  z.  B.  bei  den 
Kalium-  und  Natriumverbindungen  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen. 


Speci5scbe  G«wichte 

im  festen  Zustande  | 

j Specifische  Gewichte  in  Lösung 
1 1 Mol.  Salz  + 200  Mol.  H,0 

Ka-Verbindungen  | 

1 Na-Verbindungen  1 

1 Ka-Verb.  | 

Na-Verb.j 

K 

1 0-865 

Na 

0-973 

KOH 

2-044 

NaOH 

2-130 

1-0144 

1-0124 

Thomsen  18° 

KCl 

1-977 

Na  CI 

2-150 

1-0130 

1-0136 

1-0110 

1-0118 

Gkelacii  15“ 
Thomsen  18“ 

KBr 

2-690 

Na  Br 

3-054 

1 0-230 

1-0216 

Kkemers  19-5“ 

KJ 

3-070 

NaJ 

3 550  ; 

1-0385 

1-0318 

Thomsen  18“ 

KKl 

2-481 

NaJ 

2-766  i 

' 1-0133 

1-0115 

Kohi-rausch  18“ 
Gerlach  15“ 

KNO, 

2-092 

NaNO, 

2-130 

1-0178 

1-0160 

Thomsen  18“ 

KCIO, 

2-331 

Na  CIO, 

2-289 

flOOHjO 
\ 1-0412 

10011,0 

1-0384 

Nicol  20“ 

K,CO, 

2-290 

Na,CO. 

2-476 

1-0334 

1-0301 

Gerlach  15“ 

K,SO, 

2-647 

Na,SO, 

; 2-655 

1-0380 

1-0350 

Thomsen  18“ 

Der  Verlauf  der  oben  besprochenen  Curven  ist  bei  einzelnen  Gruppen  von 
Salzlösungen  stärker  gekrümmt  als  bei  anderen. 

ln  einzelnen  Fällen  schneiden  sich  die  Curven,  so  die  von  (NH^)jS04  und 
NaNOj.  Ferner  die  Curven  von  KjCOj  und  MgSO^,  bei  KCjHjO,  und 
Na  CI  findet  beinahe  Berührung  statt. 

Zwischen  den  Volumen  und  damit  auch  den  Dichten,  welche  Losungen  ver- 
schiedener Salze,  die  in  gleichen  Volumen  gleich  viel  Moleküle  gelöst  enthalten, 
besitzen,  bestehen  ausser  den  eben  angeführten  allgemeinen  eine  Reihe  ange- 
näherter numerischer  Beziehungen. 

GROSH.aNS  bestimmt  mit  Hilfe  einer  Interpolationsformel 

a 

1 “1“  ^ , 

-f-  ß 

wo  d das  specifische  Gewicht,  w die  Wassermenge,  bezogen  auf  die  Einheit  der 
Salzmenge,  a und  ß Constante  sind,  für  sehr  verdünnte  Lösungen  den  Grenzwerth 
des  Unterschiedes  zwischen  dem  Volumen  der  Lösung  und  des  darin  ent- 
haltenen Wassers,  welcher  sich  als  das  Molekularvolumen  des  gelösten  Salzes 
aufifassen  lässt. 

Es  zeigt  sich,  dass  dieser  Grenzwerth  sehr  nahe  sich  als  Summe  zweier  Con- 
stanten  betrachten  lässt,  deren  eine  der  Basis,  deren  andere  der  Säure  entspricht, 
oder  richtiger,  dass  die  Molekularvolumina  aller  Salze  zweier  Basen  sich  um  gleich 
viel  und  ebenso  die  aller  Salze  zweier  Säuren  sich  um  gleich  viel  unterscheiden. 

Schliesst  man  aus  den  Volumen  auf  die  Dichten,  so  ergiebt  sich  das  von 
VAI.SON  (8)  zunächst  für  sehr  verdünnte  Lösungen  aufgestcllte  Gesetz  der  Moduln. 

Bei  Lösungen,  die  auf  ein  Liter  Wasser  ein  Grammäquivalent  gelöst  enthalten, 
sind  die  Unterschiede  der  spec.  Gewichte  gleich  für  je  zwei  Lösungen,  welche 
zwei  bestimmte  Basen  verbunden  mit  derselben  Säure,  oder  welche  zwei  Säuren 
verbunden  mit  derselben  Base  enthalten. 

Will  man  nach  diesem  Satz  die  Dichte  einer  Salzlösung  finden,  so  addirt 
man  zu  einem  Normalwerth  zwei  Zahlen,  von  denen  die  eine  durch  die  Basis, 
die  andere  durch  die  Säure  bestimmt  ist.  Die  Zahlen  nennt  Valson  »Moduln«, 
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Valson  geht  von  der  Dichte  d,-=  l'Olö  der  Lösung  des  Chlorammoniums,  die 
das  kleinste  spec.  Gewicht  hat,  aus. 

Diese  Sätze  sind  nach  Valson  und  Bender  durch  die  Thatsachen  bestätigt. 

Nach  Marignac  (9)  ist  indess  diese  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung 
nur  eine  scheinbare,  die  in  der  Ungenauigkeit  der  zu  Grunde  gelegten  Zahlen 
begründet  ist. 

Ist  d die  Dichte  der  Lösung  irgend  eines  anderen  Salzes,  das  sich  aus  dem 
Metallradical  b und  dem  Säureradical  5 zusammensetzt,  und  sind  mt  und  m,  die 
ihnen  entsprechenden  Moduln,  so  ist: 

d = d,  + nti  + 

Der  ursprünglich  von  Valson  aufgestellte  Satz  ist  von  Bender  (io)  für 
Lösungen,  die  bis  zu  4 Aequivalente  enthalten,  erweitert  worden,  Bender  ver- 
gleicht Lösungen,  die  im  Liter  Lösung  gleichviel  Aequivalente  enthalten  und  ge- 
langt zu  dem  Resultat:  Der  Unterschied  der  Dichten  solcher  Lösungen  zweier 

Stoffe,  die  im  I.iter  gleich  viel  (jx)  Gramm-Aequi valente  enthalten,  ist  proportional 
der  Zahl  der  Aequivalente,  d.  h.: 

d^  = </(!*),  -L  ix(»»z  H-  m,). 

Die  von  Valson  und  Bender  gefundenen  Moduln  bei  18°  sind  in  i-jjVb  der 
Dichte  des  Wassers  in  der  Tabelle  wiedergegeben;  der  Berechnung  zu  Grunde 
gelegt  sind  die  Metall-Chloride,  die  Nitrate,  in  einzelnen  Fällen  auch  die  Sulfate. 
Mehr  als  zwei  Stellen  dürften  kaum  sicher  sein. 


NH,| 

1 K 

Na 

Li  1 

JCa 

4 Sr 

i|Ba 

JMg 

4Fe 

UMn  |4Zn  I^Cd 

1 1 

4Cu 1 Ag 

Valson 

0 

30 

25 

! - 

“ ; 

26 

55 

73 

1 20 

37 

137  41  |61 

103 

42  1 105 

Bkni>kr 

0 

|29-6 

23-5 

|77-0 

28-2 

52-2 

73-9 

22-1 

— 

1 _ |41-o|c0-6 

1 108-7  ■) 

41-3  I 106-9 

1 

a 

1 Br  1 

J 

1 NO,  i 

łco,i 

ł(SO,) 

c,o, 

' C,H,0, 

Valson 

0 

■ 

- 1 

64 

15 

14 

20 

16 

— 

Bender 

0 

' 37-0  1 

73-3 

1 "'■o 

— 

— 

— 

— 15') 

')  bis  15°. 


Die  Werthe  bei  15°  sind  nach  Bender's  Bestimmungen  bald  grösser,  bald  kleiner  als  die 
bei  18°. 

Aus  diesen  Thatsachen  Uber  die  Molekularvolumina  verschiedener  Salze  in 
Lösungen,  die  ganz  analog  sind  den  für  die  festen  Salze  gefundenen,  wo  sich 
auch  die  der  verschiedenen  Natrium-  und  Kaliumsalze  etc.  um  gleich  viel  unter- 
scheiden, ergeben  sich  die  von  Ostwald  aufgestellten  Sätze. 

Mischt  man  Lösungen,  die  in  einem  Kilogramm  je  ein  Grammäquivalent 
Basis  und  Säure  enthalten,  mit  einander,  so  findet  sich,  dass  die  Volumänderungen 
von  der  Natur  der  Säure  und  Basis  abhängig  sind,  dass  aber  die  Differenz  der- 
selben bei  der  Neutralisation  zweier  verschiedener  Basen  durch  ein  und  dieselbe 
Säure  sich  gleich  bleibt,  welche  Säure  man  auch  anwenden  mag.  Ebenso  i.st 
die  Difterenz  der  Volumina  bei  der  Neutralisation  beliebiger  Säuren  durch  die- 
selbe Basis  unabhängig  von  der  Natur  der  Basis. 

Einige  Beispiele  giebt  die  Tabelle,  die  Volumänderungen  sind  in  Cubik- 
centimetern  ausgedrückt.  Die  zwischen  Kali,  Natron  und  Ammoniak  stehenden 
Differenzen  beziehen  sich  auf  Kali  minus  Natron,  Natron  minus  Ammoniak  und 
Kali  minus  Ammoniak.  Die  eingeklammerten  Werthe  hinter  den  Werthen  der 
Volumänderungen  drücken  den  Unterschied  der  betreffenden  Säure  gegen  Sal- 
petersäure aus.  Man  sieht,  dass  die  ersteren  Werthe  bei  nahestehenden  Säuren 
in  vertikaler  Reihe,  die  zweiten  in  horizontaler  nahezu  constant  sind. 
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Kali 

Diff. 

Natron 

Diir. 

Ammoniak 

Diff. 

Salpetersäure 

2005 

0-28 

19-77 

26-21 

— 6-44 

26-45 

Saksäure 

19-52  (0-53) 

0-28 

19-24  (0-53) 

25-81 

— 6-57  (0-13) 

26-09 

Brorowasserstoffsäure  . . 

I9-R3  (0-42) 

0-29 

19-34  (0-43) 

25-90 

— 6-57  (0-13) 

26-19 

JodwasserstofTsäure  . . . 

19-80  (0-25) 

0-26 

19-56  (0-23) 

25-98 

— 6-44  (0-00) 

26-24 

Ameisensäure 

12-36  (7-69) 

0-20 

12-13  (7-64) 

25-75 

—18-59  (7-15) 

25-59 

Essigsäure 

9-52  (10-53) 

0-24 

9-28  (10-49) 

25-55 

-16-26  (9-82) 

25-78 

Monochloressigsäure  . . . 

10-86  (9-19) 

0-23 

10-63  (9-14) 

2572 

— 15-09  (8-65) 

25-94 

Dichloressigsäure  .... 

12-95  (9-10) 

024 

12-70  (9-07) 

25-68 

-12-98  (8-54) 

25-92 

Trichloressigsäure  . . . 

17-36 

0-29 

17-07  (2-70) 

25-73 

— 8-67  (2-23) 

26-02 

Propionsäure  ..... 

7-83  (12-22) 

0-15 

7-68(12-09) 

25-50 

— 17-82(11-38) 

25-65 

Buttersäure 

6-98(13-07) 

0-14 

6-84  (12-93) 

25-47 

-18-63(12-19) 

25-62 

Isobuttersäure 

G-80  03 -75) 

0-13 

6-17  (13-60) 

25-44 

-19-27(12-83) 

25-57 

Glycolsäure  ..... 

9-62  (10-43) 

0-10 

9-52  (10-25) 

26-01 

-16-50(10-06) 

26-11 

Milchsäure 

8-27  (11-78) 

0-14 

8-13(11-64) 

25-87 

— 1 7-74(1 1'36) 

26-01 

Schwefelsäure 

11-90  (8-15) 

0-42 

11-48  (8-29) 

25-83 

— 14-35  (7-91) 

26-25 

Oxalsäure 

9-89(10-16) 

0-14 

9-75  (10-02) 

25-87 

— 16-12  (9-68) 

26-0 1 

Bemsteinsäure 

8-23(11-82) 

0-30 

7-93  (11-84) 

25-56 

— 17-63(11-19) 

25-86 

Aepfelsäure 

8-C2  (11-43) 

0-12 

8-50  (11-27) 

25-94 

— 17-44(11-00) 

26-08 

Weinsäure 

9-41  (10-64) 

0-17 

9-24  (10-53) 

26-20 

- 16-96(10-52) 

26.37 

Compressibilität  der  Lösungen.*) 

Die  Untersuchung  der  Abhängigkeit  der  Compressibilität  von  Salzlösungen 
von  der  Concentration  hat  zu  folgenden  Resultaten  geführt: 

Die  Compressibilität  wässriger  Lösungen  eines  und  desselben  Chlorides  ist 
bei  derselben  Temperatur  im  Allgemeinen  um  so  kleiner,  je  concentrirter  die 
Lösung  ist.  Für  verdünnte  Chlorcalcium-  und  Chlorkaliumlösungen  wollte  frei- 
lich M.  Schumann  (1)  gefunden  haben,  dass  sie  bei  15“  und  für  Chlorammonium 
und  Chlorstrontium,  dass  sie  bei  0°  eine  grössere  Compressibilität  als  Wasser  von 
derselben  Temperatur  besitzen,  indess  haben  Röntgen  und  Schneider  (z)  ge- 
zeigt, dass  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Nach  M.  Schumann  (3)  soll  der  Ausdruck 

= (jt,  — = Const. 

gelten,  wo  die  Compressibilität  des  Wassers,  py  die  wir  fUr  eine  /-proc.  Salzlösung  und  A/j 
das  Molekulargewicht  des  gelösten  Salzes  ist,  wenn  man  die  verschiedenen  Chloride  vergleicht. 
Dass  der  Ausdruck  aber  fUr  die  verschiedenen  Salze  nur  von  dersellren  Grössenordnung  ist, 
zeigen  die  folgenden  Zahlen  fUr  /4-10‘: 


Ba  CI, 

(KQ), 

SrCl, 

(Na  CI), 

CaCl 

/-lO» 

103 

98 

123 

124 

120 

/ = 20« 

272 

226 

251 

231 

194 

FUr  / =.  10  { ist  die  grösste  Abweichung  in  Theilen  des  kleinsten  Werthes  im  zweiten 
FaU  W- 

Von  einer  gewissen  Concentration  an  ist  die  Aenderung  der  Compressibilität  des  Wassers 
dem  Procentgehalte  / der  Lösung  an  Salz  direkt  proportional,  dies  mit  dem  obigen  Resultat  zu- 
sammen, liefert 


•)  i)  M.  Schumann,  WtEU.  Ann.  31,  pag.  38.  1887.  2)  W.  C.  Röntgen  u.  J.  Schneider, 
Wied.  Ann.  31.  pag.  1000.  1887.  3)  M.  Schusiann,  Wied.  Ann.  31,  pag.  47.  1887.  4)  W.  C. 
Röntgen  u.  J.  Schneider,  Wied.  Ann.  29,  pag.  165.  1886.  $)  F.  Bkaitn,  Wied.  Ann.  31, 
png-  33  >■  1887.  6}  M.  Schumann,  Wied.  Ann.  31,  pag.  4.  18S7. 
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Wurde  man  statt  des  Procentgehaltes  p die  Anzahl  a Molekule  Salz,  die  in  100  Molekülen 
Wasser  gelöst  sind,  betrachten,  so  wUrde  sich  eine  hyperbolische  Beziehung  zwischen  Com- 
pressibilität  und  Gehalt  an  Molekülen  ergeben. 

Statt  der  wirklichen  Compressibilität  haben  W.  C.  Röntgen  und  J.  Schneider  (4)  die 
relativen  Werthe  der  scheinbaren  Compressibilität  gemessen,  nämlich  den  Ausdruck 

'■  = (Ti-Ti)/(T,-Ti)- 

Hier  ist  die  Compressibilität  des  Materials,  aus  dem  das  Pienometer  gefertigt  ist,  7,  die 
des  Wassers  und  7^  die  einer  Lösung. 

Eine  specielle  Mittheilung  der  Zahlenwerthe  ist  hier  ohne  Bedeutung,  da  in  denselben  nicht  nur 
die  Grösse  7j,  sondern  auch  7^^  und  7^^  enthalten  sind,  wo  7^  sich  von  Substanz  zu  Substanz  ändert. 

Aus  den  Versuchen  an  Verbindungen  der  in  der  ersten  und  in  der  zweiten  Reihe  stehenden 
Elemente  und  Radikale 

J NOj  Br  CI  OH  SO^  CO, 

H NH^  Li  K Na 

ergab  sich,  dass  die  Compressibilität  einer  aus  je  einem  in  der  ersten  und  einem  in  der  zweiten 
Reihe  stehenden  Bcstandtheil  zusammengesetzten  Verbindung  meist  um  so  kleiner  ist,  je  weiter 
diese  Bestandtheile  in  der  Reihe  von  einander  nbstchen. 

Die  Substitution  von  K durch  Na,  sowie  von  Li  durch  K hat  nur  wenig  Einfluss  auf  die 
Compressibilität  im  Vergleich  zu  dem  Einfluss,  den  das  Ersetzen  von  H durch  NH^  und  von 
NH^  durch  Li  ausUbt. 

Die  Compressibilität  der  meisten  Salzlösungen  liegt  zwischen  denen  ^der  Lösungen,  die 
gleichviel  Moleküle  der  betreffenden  Säure  oder  der  Base  enthalten,  sic  Ut  etwas  kleiner  als  das 
arithmethische  Mittel  dieser  beiden. 

Zwischen  den  relativen  molekularen  Compressibilitäten,  es  sind  dies  diejenigen,  die  auf  solche 
L.Ösungen  bezogen  sind,  die  gleichviel  Moleküle  in  der  Volumeneinheit  enthalten,  und  der  Ober- 
flächenspannung derselben  ergiebt  sich,  dass  ini  Allgemeinen  der  grösseren  Compressibilität  die 
grössere  Oberflächenspannung  entspricht. 

Die  Compressibilität  von  Salzlösungen  ist  von  der  Temperatur  abhängig. 

F.  Braun  (5)  findet  für  eine  ca.  22proc.  Salmiaklüsung  von  1°  bis  18^  eine  Abnahme  um  ca.  3). 

M.  Schumann  (6)  fand,  dass  verdünnte  Salzlösungen  durchweg  wie  das  Wasser  eine  mit 
der  Temperatur  abnehmende  Compressibilität  besitzen;  Chlorammonium  und  Chlorbarium  und  wahr- 
scheinlich auch  Chlorkalium  besitzen  diese  Eigenschaft  bis  zu  den  grössten  Concentrationen. 

Es  frägt  sich,  wie  die  Compressibilität  einer  Salzlösung  abhängt  von  der  der  Componenten. 

Man  kann  dabei  drei  Annahmen  machen,  aus  denen  sich  an  der  Hand  der  Beobachtungen 
folgende  Schlüsse  ergeben.*) 

1.  Das  Wasser  geht  in  die  I^sung  ein  mit  dem  Compressionscoefficienten,  den  es  in  tso- 
lirtem  Zustande  hat,  dann  müsste  man  den  Salzen  negative  Compressionscoefficienten  beilegen. 

Sie  müssten  sich  bei  der  Compression  ausdehnen.  v«*as  undenkbar  ist. 

2.  u.  3.  Das  Salz  geht  mit  seinem  gefundenem  Comprcssionscoefficient  in  die  Lösung  oder 
es  ist  in  der  Lösung  ganz  incomprcssibel,  dann  ist  die  berechnete  Compressibilität  des  Wassers 
kleiner  als  die  des  isoUrten.  Es  ist  also  das  Wasser  der  Lösung  durch  das  in  ihm  gelöste  Salz 
starrer  geworden.  Dies  tritt  sowohl  bei  dem  Salmiak  als  auch  bei  den  anderen  Salzen  ein,  also 
gleichgültig,  ob  beim  I^sen  Contraction  oder  Dilatation  stattfindet. 

Ausdehnung  von  Lösungen. 

Die  Ausdehnung  einer  grossen  Anzahl  von  wässrigen  Lösungen  ist  von 
Th.  Gerlach  und  de  Hekn  untersucht  worden.  Ihre  Resultate  sind  unter  ein- 
ander im  Wesentlichen  übereinstimmende. 

•)  F.  Braun,  Wird.  Ann.  30,  pag.  267.  1887,  mit  diesen  Ergebnissen  stimmen  die  von 
Röntgen  und  ScHNEiOKR,  Wied.  Ann.  31,  pag.  1000.  1887  gefundenen  Resultate  unter  Annahme 
mittlerer  Eigenschaften  nicht  überein,  nach  denen  die  aus  Lösungen  berechnete  Compressibilität 
des  gelösten  Kochsalzes  gleich  der  des  ungelösten  wt,  indess  sucht  Braun  dies  Resultat  zu  wider- 
legen. Wird.  Ann.  32,  pag.  504.  1888. 
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Untersucht  wurden  Lösungen  von: 

NaCl,  KCl,  LiCl,  NH^Cl,  MgCl„  CaCl„  BaCl„  A1C1„  NajSO«,  KjSO« 
MgSO^,  Na,CO„  K,CO,,  Weinsäure  u.  a. 

Dabei  ergab  sich: 

Die  Ausdehnung  aller  wässrigen  Lösungen  erfolgt  um  so  mehr  proportional 
der  Temperatur,  je  concentrirter  dieselben  sind.  Die  Ausdehnungscurve  nähert 
sich  aber  um  so  mehr  der  des  Wassers,  je  verdünnter  sie  sind. 

Die  Ausdehnung  einer  Lösung  von  mittlerer  Concentration  ist  nicht  die 
mittlere  des  reinen  Lösungsmittels  und  der  ganz  concentrirten. 

Einige  Lösungen  dehnen  sich  bis  zu  ihrem  Siedepunkte  weniger  stark  aus 
als  Wasser,  andere  erreichen  das  Volumen  desselben  schon  unter  100®,  dabei 
ist  stets  ein  gleich  grosses  Volumen  bei  0°  als  Einheit  genommen.  Alle  wässrige 
Flüssigkeiten,  die  sich  von  0 — 100°  weniger  als  das  Wasser  ausdehnen,  durch- 
schneiden  die  Wassercurve  bei  irgend  einer  Temperatur,  da  das  Wasser  in  der  Nähe 
des  Dichtemaximums  sein  Volumen  am  wenigsten  ändert. 


Contractionsdruck  resp.  Dilatationszug. 

Aus  den  Contractionen  resp.  Dilatationen,  die  einer  wachsenden  Concentra- 
tion einer  Salzlösung  entsprechen,  lassen  sich  die  Contractionsdrucke  resp.  Dilata- 
tionszüge berechnen.  Es  sind  dies  die  hydrostatischen  Drucke,  welche  man  an- 
wenden muss,  um  das  Gemisch  von  Salz  und  Wasser  auf  das  Volum  zu  bringen, 
das  es  in  Folge  der  Molekularkräfte  annimmt. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  nach  Braun  diese  Drucke  P,  wenn  a Mol.  Salz  auf 
100  Mol.  Wasser  vorhanden  sind,  den  mittleren  durch  ein  Molekül  erzeugten 
Druck  Pla\  in  der  letzten  Reihe  bei  V sind  die  Verhältnisse  der  Contractionsdrucke 
einer  Metallchloridlösung  zu  denjenigen  einer  Lösung  mit  äquivalenter  Menge 
Chlomatrium  gegeben. 


(Na  CI), 


a 

0-5 

1 

2 

3 

4 

5 

0-5 

1 

P 

104 

199 

384 

556 

703 

838 

121 

224 

y/n 

208 

199 

192 

185 

176 

168 

242 

2-24 

r 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1-16 

1-12 

(KCl), 


2 

412 

206 

1-08 


CiQ, 


a 

0-5 

1 

2 

3 

4 

5 

G 

0-5 

1 

2 

3 

P 

183 

365 

675 

951 

1233 

1510 

1773 

-24-0 

-64-3 

— 114-7 

-236-9 

P!a 

V 

336-4 

1-76 

365-7 

1-78 

337-6 

1-76 

317-0 

1-71 

308-3 

1-76 

302-0 

1-80 

395-4 

- 

-48 

-64-3 

- 72-4 

— 79-0 

(NH, CI), 


4 

-334-0 
- 83-5 


Der  Contractionsdruck  resp.  Dilatationszug  ist  der  Anzahl  von  gelösten 
SalzmolekUlen  nicht  proportional,  sondern  die  ersten  Mengen  Salz  erzeugen 
grössere  Contractionsdrucke  resp.  DilatationszUge  als  die  folgenden. 


Vergleicht  man  die  Contractionsdrucke  von  verschiedenen  Metallchlorid- 
lösungen mit  äquivalenten  Mengen  Salz  in  derselben  Menge  Wasser,  so  sind  sie 
einander  proportional,  bei  Lösungen  von  Chloriden  der  Alkalimetalle  einander 
nahe  gleich. 


Auch  MENDEt.l^EFF  (11)  hat  den  Druck  berechnet,  der  entwickelt  wird,  wenn  NaCl  und 
CaQ,  sich  lösen,  und  findet  Übereinstimmend  mit  dem  obigen,  dass  fUr  jedes  in  100  Mol. 
Wasser  sich  lösende  Molekül  NaCl  oder  Ca  CI,  der  Druck  constant  ist,  er  entspricht  im  ersten 
Fall  etwa  120  Atm.,  im  sweiten  ist  er  etwa  dreimal  grösser. 
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Für  die  Abhängigkeit  der  Contraction  resp.  Dilatation  beim  Lösen  vom  Druck 
und  der  Temperatur  kann  man  folgende  Betrachtungen  anstellen: 

Aus  theoretischen  Gründen  und  der  Thatsache,  dass  die  Compressibilität 
einer  Salzlösung  kleiner  ist  als  die  Summe  der  Compressibilitäten  von  Salz  und 
Wasser,  die  darin  enthalten  sind,  sowie  dass  die  Ausdehnungscoefficienten  der  ge- 
sättigten Lösung  grösser  sind  als  die  der  ungesättigten  und  die  dieser  grösser  als 
die  des  festen  Salzes  ist,  folgt  nach  F.  Braun  (12): 

Mit  grösseren  Druckkräften  müssen  die  bei  Lösung  der  Salze  eintretenden 
Contractionen  abnehmen,  die  Dilatationen  zunehmen,  so  dass  bei  höheren  Drucken 
vielleicht  alle  Volumänderungen  in  den  seither  als  die  Ausnahme  betrachteten 
Dilatationen  bestehen.  Mit  steigender  Temperatur  streben  jedenfalls  alle  Volum- 
änderungen, welche  die  Auflösungen  von  Salzen  begleiten,  einer  Dilatation  zu. 

Specifische  Wärme.*) 

Kine  eingehende  Behandlung  dieser  Eigenschaft  der  Lösungen  kann  erst  bei 
dem  Artikel  Wärme  erfolgen.  Wir  theilen  hier  nur  einiges  mit,  da  dasselbe  mit 
den  anderen  Eigenschaften  der  Lösungen  in  engem  Zusammenhang  steht. 

Bei  Untersuchungen  über  die  specifischen  Wärmen  der  Lösungen  hat  man 
entweder  einfach  Lösungen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  genommen  oder 
dieselben  so  gewählt,  dass  auf  1 Mol.  Salz  mit  dem  Molekulargewicht  M in  der- 
selben n Moleküle  Wasser  kommen.  M + n 18  kann  man  dann  als  Molekular- 
gewicht der  Lösung  betrachten  und  c[M n-\9,)  stellt  die  Molekularwärme  der- 
selben dar. 

Man  hat  vielfach  untersucht,  ob  n 18)^ «18  d.  h.  grösser  oder  kleiner 

als  die  Molekularwärme  des  auf  1 Mol.  Salz  kommenden  Wassers  ist  und  hat  • 
gefunden,  dass  es  oft  bei  grossen  Concentrationen  grösser,  bei  kleinen  aber  kleiner 
als  dieselbe  wird.  Dass  dieses  nichts  überraschendes  bietet,  sondern  im  Allge- 
meinen so  sein  muss,  zeigt  die  folgende  Betrachtung. 

Es  sei  ilie  specifische  Wänne  des  Wassers  1,  die  der  Salzlösung  c = 1 — y.  .1/ sei  das 
Mulekulargewiclit  des  gelösten  Salzes,  n die  Zahl  der  auf  1 Mol.  Salz  kommenden  Wasser- 
inolekule,  dann  wird  die  Molektilarwdrme  der  Lösung  sein 

(I_3()(.V-(-18«). 

Es  fragt  sich  nun,  ob  in 

(1  — X)  (■’/+ 18«)  ■»=  18«  + o. 

a eine  positive  oder  negative  Grösse  ist.  Die  Gleichung  lässt  sich  auch  schreiben 
.1/ — ■/  M -h  18«  — 18«X  = 18»  -t-  o, 

.V--/(.)/-+- 18»)  = a. 

Ist  « = 0,  also  für  reines  Salz  wird,  da  j(  ■<  1 ist,  jedenfalls  a positiv,  dasselbe  ist  für  sehr 
kleine  n der  Fall,  da  f nie  grösser  als  I werden  kann. 

Ob  fUr  grosse  »,  a positiv  oder  negativ  ist,  hängt  von  der  Art  der  Veränderung  von  mit  « 
ab,  sobald  langsamer  abnimmt  als  n anwäehst,  muss  a negativ  werden,  dann  wird  das  Glied 
— jf  18«  mehr  und  mehr  wachsen.  Dies  ist  aber  bei  fast  allen  Salzlösungen  ftlr  niedrige  Con- 

*)  i)  A.  Blümcke,  Wico.  Ann.  23,  pag.  161.  1884.  2)  Hammerl,  Compt.  Rend.  99, 

pag.  902.  1879;  Beibl.  4,  p-tg.  97-  3)  Scriüu.ER,  Poco.  Ergbd.  5,  pag.  116  u.  192.  1871. 

4)  A.  V.  Reiss,  Wied.  Ann.  10,  pag.  291.  1880;  C.  Lüdekino,  Wied.  Ann.  27,  pag.  72.  1886. 

5)  Dupre-Page,  Phil.  Mag.  (4)  38,  pag.  158.  1869;  Schüller,  Inaug.-Diss,  Bonn  1869;  PoGG.  Ann. 

Ergbd.  5,  pag.  116  u.  192.  1879;  A.  Bl.üucKK,  Wird.  Ann.  25,  pag.  154.  1885.  6)  F.  ZETTER- 
MANN.  Joum.  de  Phys.  10,  pag.  312.  1881;  Beibl.  5,  pag.  737.  7)  PacUANI,  N.  Cim.  (3)  12, 

pag.  229.  1883;  Beibl.  7,  pag,  449. 
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Centrationen  der  Fall,  indem  eich  '/  asymptotisch  der  Null  nähert.  Die  Verhültnisso  sind  also  die, 
dass  bei  grossen  Concentrationen  a positiv,  dann  allmählich  Null  wird,  um  dann  negativ  zu  werden. 

Der  Werth  Null  ist  bestimmt  durch 

f (.1/+  18«), 

Die  obige  Relation  findet  sich  ziemlich  bestätigt,  sic  lautet- 

Soll  die  Molekularwärme  einer  Losung  gleich  der  des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  sein,  so 
muss  die  Abweichung  der  spccifischen  Wärme  von  der  Einheit,  multiplicirt  mit  dem  Molekular- 
gewicht des  Salzes,  plus  der  des  auf  1 Mol.  Salz  kommenden  Wassers  gleich  dem  Molekular- 
gewicht des  Salzes  sein. 

Bei  den  wässrigen  Lösungen  muss  also,  falls  nicht  ganz  besondere  Verhält- 
nisse eintreten,  der  Unterschied  zwischen  der  Molekularwärme  der  Lösung  und 
der  des  Lösungsmittels  n — ]e(_M->rmn)  — mn]  mit  abnehmender  Concentration, 
allmählich  abnehmen,  oft  von  einem  positiven  Werth  beginnend,  und  geht  durch 
Null  zu  negativen  über. 

Einige  Beispiele  giebt  das  Folgende: 

SO,  -+-nH,0. 


» = 5 10 

20 

50 

100 

200 

a = 2*7  2*0 

1*2 

0*0 

— 3 

— 5. 

HCH-nH,0. 

n=  10 

20 

50 

100 

200 

a = - 17*8 

— 21*9 

-27 

-30 

— 39. 

NaOH-|-nH,0. 

H=  7-5  15  30  50  100  200 

x = -t-  18-2  2-2  —7  —15  — 19  —22. 

NH,OH-fnH,0. 

«=  30  50  100 

a = + 83  34  33. 

NaQ-t-nHjO. 

»=  10  20  30  50  100  200 

«=-f.8-5  • 10  —4  —8  —12  —22. 

NH,Cl-l-nH,0. 

« = 7-5  10  25  50  100  200 

« = + 8-3  -MG  —6-4  —7  —9  —12. 

NH,NO,  -l-nH,0. 

«=  5 20  50  100 

u = -t-28-7  18  10  8. 

Natriamsulfat,  Na, SO,  -t- nH,0. 

» » 65  100  200 

0=  0 —13  —26. 

Natriumacelat. 

<*  = 20  50  100  200 

o = -t-31  21  17  20. 

Nut  das  Quecksilberchlorid  (i)  verhält  sich  entgegengesetzt,  hier  ist  die  Differenz  bei  den 
verdunntesten  Lösungen  positiv,  wird  dann  Null  und  zuletzt  stark  negativ.  FUr  den  Proccntgehall 
/ *=*  1*02  ist  a Ä 7'8,  / =*  2-07,  a «*=  — 11'7,  / 3*30,  a = — 16*88. 

Bei  den  alkoholischen  Lösungen  (1)  von  Quecksilberchlorid,  Manganchlortlr,  Zinkchlorid 
Eisenchlorid  nimmt  die  stets  positive  Differenz  stetig  zu. 

Die  Abhängigkeit  der  Molekularwärme  //•  W*’ einer  Lösung  von  der  Zahl  der 
darin  enthaltenen  WassermolekUle  kann  man  durch  Interpolationsformeln 
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M-W=  18« 


c 

7» 


darstellen,  wo  a,  b,  c positiv  oder  negativ  sind. 

Für  Schwefelsäure  giebt  z.  B.  Hammerl  (2)  folgende  Gleichung 

M-W=z  i8„_28'39-4-^^  — 


Marignac  hat  untersucht,  ob  sich  die  Molekularwärmen  der  Lösungen  von 
Salzen  als  Summen  darstellen  lassen,  von  denen  der  eine  Summand  nur  von  der 
Säure,  der  andere  nur  von  der  Basis  abhängig  ist.  Etwa  die  Hälfte  der  unter- 
suchten Substanzen  genügte  dieser  Annahme,  die  andere  nicht.  Die  Ab- 
weichungen lagen  bald  nach  der  einen,  bald  nach  der  anderen  Seite  und 
überstiegen  bei  weitem  die  Beobachtungsfehler.  Die  grössten  Abweichungen 
zeigten  die  folgenden  Substanzen  und  zwar  gegenüber  den  berechneten  Werthen. 

Zu  gross;  ZnCl,,  CuCl,,  KNO3,  H3SO4,  CjH^O,,  ZnCjHjO«,  NiCjHjO,, 
HjCjO^,  HjCrO«,  (NH^),  CrO«. 

Zu  klein:  HCl,  HNO3,  Cu(NOj)j,  KC,H,0„  K,C,04,  NiCl,, 

Ni(N03),. 

Bei  Lösungen  in  Alkohol  (spec.  Wärme  = 7)  ändert  sich  wie  bei  wässrigen 
die  Grösse  (i) 

« = f (A/  + mn)  — mitf 

mit  abnehmendem  n,  also  wachsendem  Procentgehalt  p derart,  dass  a von  nega- 
tivem Werth  durch  die  Null  zu  grossen  positiven  Werthen  steigt,  in  einzelnen 
Fällen  fehlt  der  negative  Theil,  so  bei  den  bisher  untersuchten  alkoholischen 
Lösungen  von  HgClj,  MnCl,,  ZnCI,,  Fe,Clj,  wo  die  Grösse  a schon  bei  relativ 
kleinen  Werthen  von  p positiv  ist. 

Nur  wenige  Bestimmungen  liegen  vor  für  die  specihsche  Wärme  von  Lösungen 
von  festen  Körpern  in  anderen  Flüssigkeiten  als  Wasser  und  Alkohol;  die  Ver- 
suche erstrecken  sich  nur  auf  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff. 

Setzt  man  die  Molekularwärmc  des  Schwefelkohlenstoffs  =y  18' l,  und  bildet  die  Differenz 
z(d/  = mn)  — 18'1 « = «, 

so  wird,  so  weit  die  Versuche  reichen,  a stets  positiv,  zeigt  aber  meist  eine  Abnahme. 

Die  früher  betrachteten  Grössen  ■/  sind  hier  eben  sehr  klein  und  gehört  daher  schon  ein 
sehr  grosses  n dazu,  um  ein  negatives  a zu  erzeugen. 

Für  Lösungen  von  Br  in  CSj  und  J in  CS,  ist  die  specihsche  Wärme  gerade  gleich  der 
milderen  specifischen  Wärme  der  von  J und  Br  im  flüssigen  Zustand  und  der  von  CS,. 

Bei  einer  Reihe  von  Gemischen,  bei  denen  keine  Wechselwirkung  zwischen 
den  Componenten  anzunehmen  ist,  vor  allem  keine  Bildung  von  Hydraten  etc., 
die  sich  event.  bei  Temperatursteigeningen  dissociiren,  ist  die  specifische  Wärme 
der  Mischung  sehr  nahe  gleich  der  mittleren  specifischen  Wärme  der  Bestandtheile. 

So  ist  es  bei  Mischungen  aus  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  (3). 

Einen  eigenthümlichen  Gang  in  den  specifischen  Werthen  zeigen  die  Ge- 
mische von  Alkoholen  mit  Wasser,  die  Gemische  von  organischen  Säuren  mit 
Wasser  etc. 


Als  Beispiel  geben  wir  die  von  Rwss  (4)  für  Wasser-Essigshuregemischc  erhaltenen  Werthe. 
sowie  die  von  LOdeklsg  (5)  für  Ameisensäure  erhaltenen,  c ist  die  beobachtete  specifische  Wärme, 
r,  die  unter  der  Annahme  berechnete,  dass  die  specifische  Wärme  des  Gemisches  die  mittlere 
der  beiden  Bestandtheile  ist,  die  Conlractlon  giebt  die  Volumänderung  beim  Mischen  für  /-Gewichti- 
tbeile  Säure  in  lOO  Thln.  Mischung. 
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Essigsäure. 


p 

Contraction 

'/«•i 

P 

Contractiön 

‘Ul 

100 

_ 



56-0 

1-0324 

1040 

93-2 

10148 

0-989 

53-0 

1-0319 

1-036 

87-8 

10218 

0-989 

50-0 

1-0313 

1-025 

850 

1 0248 

1-007 

47-0 

10301 

1024 

820 

1-0267 

1 027 

38-0 

10259 

1-021 

77-6 

1-0300 

1-034 

28-1 

10211 

1-022 

70'8 

1-0320 

1-031 

19-3 

10155 

1022 

670 

10327 

1-021 

10-8 

1-0093 

1017 

64-5 

1-0326 

1-016 

5-4 

1-0045 

1011 

620 

1-0328 

1-032 

2-7 

1-0023 

1-007 

59-0 

1-0326 

1-034 

0-0 

— 

— 

Ameisensäure 

P 

‘Ui 

e 

‘Ul 

100 

0-586 

1-000 

29-9 

0-846 

0-983 

83-6 

0-669 

1-093 

24-2 

0-873 

0-984 

71-9 

0-696 

1-044 

20-3 

0-891 

0-984 

630 

0-703 

0-993 

14-5 

0-917 

0-984 

561 

0-721 

0-974 

11-3 

0-932 

0-984 

46'0 

0-783 

0-996 

7-6 

0-948 

0-984 

38-9 

0-808 

0-986 

6-0 

0-960 

0-987 

33-8 

0-827 

0-981 

4-8 

0-969 

0-991 

Eine  genauere  Untersuchung  des  Verhaltens  der  verschiedenen  Fettsäuren  bei  wachsendem 
Zusatz  von  Wasser  hat  Lüdkiclsg  ergeben,  dass  die  Grösse  r/e,  ausgesprochene  Maxima  und 
Minima  hat.  FUr  alle  Säuren  steigt,  mit  Ausnahme  der  Essigsäure,  der  betreffende  Werth  erat 
schnell  tu  einem  Maximum  (bei  der  Essigsäure  sinkt  er  erst  zu  einem  Minimum  unterhalb  der  Ein- 
heit, um  dann  zu  dem  Maximum  anzusteigen),  von  dem  Maximum  sinkt  er  mehr  oder  weniger 
regelmässig  zur  Einheit,  bei  der  Ameisensäure  sinkt  er  erst  noch  zu  einem  Minimum  kleiner  als 
eins,  um  dann  allmählich  sich  steigend  der  Einheit  zu  nähern. 

Das  verschiedene  V'erhalten  der  Ameisensäuren  und  der  anderen  tritt  auch  in  der  folgenden 
Tabelle  hervor.  Bei  der  Ameisensäure  sinkt  a mit  n,  bei  den  anderen  steigt  es  mit  n. 


Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

n 

AP-  IV  I a 

Af-  IV 

^9 

BH 

AP-W 

ł 

36-75  27-75 

39-19 

30-19 

48-97 

39-97 

56-11 

47-il 

1 

44-55  26-55 

5002 

3202 

61-64 

43-64 

67-20 

49-20 

2 

59-09  i 23-09 

68-4 

32-40 

79-52 

43-52 

84-71 

48-71 

3 

78-35;  24-35 

87-7 

33-7 

99-70 

45-70 

103-78 

49-78 

5 

112-49  1 22-49 

184-5 

34-5 

138-90 

48-90 

141-26 

51-26 

10 

201-29'  21-29 

216-0 

360 

233-60 

53  60 

263-10 

83-10 

Die  Gemische  von  Alkoholen  und  Wasser  (5)  zeigen  die  EigenthUmlichkeit, 
dass  sie  die  grösste  vorkommende  spec.  Wärme  besitzen,  indem  sie  die  spec. 
Wärme  des  Wassers,  das  von  allen  ungemischten  Körpern  die  grösste  besitzt, 
wenn,  sie  demselben  in  kleinen  Quantitäten  zugesetzt  werden,  ein  wenig  erhöhen. 

Einige  Werthe  giebt  die  folgende  Tabelle,  p ist  die  in  100  Thln.  der  Mischung  enthaltene 
Alkoholmenge. 
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FUr  den  Aelhylalkohol  finden  sich  folgende  Werthe; 


p 

€ bcob. 

rj  ber. 

<-/«, 

P 

< beob. 

ber. 

U*9 

1-039 

0-942 

1-1C3 

49-9 

0-910 

0-806 

1-128 

200 

1-04G 

0-923 

1-183 

54-1 

0-883 

0-791 

1-116 

22-6 

1-044 

0-913 

1-143 

54-5 

0-879 

0-789 

1-114 

28-6 

1-085 

0-890 

1-164 

58-2 

0-859 

0-775 

1-108 

3Ó-2 

1-008 

0-864 

1-167 

73-9 

0-777 

0-717 

1-077 

44-4 

0-961 

0-829 

1-160 

83-0 

0-717 

0-682 

1-052 

49-5 

0-916 

0-810 

1-131 

100 

0-612 

0-612 

— 

Die  mittlere  spec.  Wärme  steigt  erst  langsam  über  die  Einheit,  erreicht  ein  Maximum  bei 
einer  20  proc.  Lösung,  um  dann  wieder  bis  tu  dem  dem  reinen  Alkohoi  lukommenden  Werth  ab- 
lunehmen. 

Berechnet  man  das  Verhältniss  iwischen  der  beobachteten  spec.  Wärme  und  der  unter  der 
Annahme  der  mittleren  Eigenschaften  berechneten,  so  steigt  dies  zunächst  an  bis  tu  einem  bei 
einer  etwa  30  proc.  Lösung  liegenden  Maximum,  um  dann  langsam  tu  fallen. 

Die  folgenden  Werthe  für  verschiedene  Alkohole  rühren  von  F.  Zei.tkrmann  (7)  her,  sie 
teigen  einen  analogen  Verlauf  wie  die  für  Aethylalkohol. 


P 

i CHjb 

CHjO 

e.H.O 

10 

1-018 

1-052 

1-055 

20 

0-989 

1-043 

1-082 

30 

0-966 

1012 

1-032 

40 

0-902 

0-946 

0-972 

50 

0-841 

0-878 

0-908 

Für  den  Propylalkohol  und  den  Isobutylalkohol  findet  Pagliani  (7J: 


Propylalkohol. 

Isobutylalkohol. 

M 

c 

M 

c 

,1/ 

€ 

e.H.O 

0-659 

C,H,0  + 5H,0 

0-972 

C*H„0 

0-686 

e.H.O + *H,0 

0-733 

C,H,0  + 6H,0 

1-003 

C,H,,0  + 50H,0 

1-086 

C,H,0  + H,0 

0-785 

C,H,0+  lOH.O 

1-050 

C,H,  „0  + 7011,0 

1-067 

C,H,0  + 2H,0 

0-854 

C,H,0  + 15H,0 

1-094 

C,H,0  + 3H,0 

0-903 

C,H,0  + 30H,0 

1-079 

Innere  Reibung  der  Lösung.*) 

Den  Begriff  der  inneren  Reibung  haben  wir  bereits  in  dem  Artikel  Aggregat- 
zustand erörtert.  Der  dort  dehnirte  Reibungscoefficient  lässt  sich  nach  Maxwell 
in  zwei  Theile  zerlegen,  den  Starrheitsmodul  E und  die  Relaxationszeit  T,  beide 
hängen  von  der  Temperatur  ab  Unter  ihrer  Einführung  und  Discussion  ihrer 
Eigenschaften  hat  Gratz  (i)  folgende  Formel  aufgestellt: 

•)  i)  L.  n*AETZ,  WiiD.  Arm.  34,  pag.  25.  1888.  2)  Bei  Sv.  AKRHENtus  beschrieben, 

Zcitschr.  f.  phys.  Chem.  I,  pag.  285.  1887;  Beibl.  II,  pag.  683.  3)  F.  T.  Slotte,  Wied.  Ann.  20, 
pag.  257.  1883.  4)  O.  Grotrian,  Wied.  Ann.  8,  pag.  529.  1879.  5)  S.  Paouani  u.  E.  Od- 

IHINK,  Alti  R.  Acad.  Torino  22,  pag.  211.  1887:  Beibl.  ii,  pag.  415.  6)  K.  Noack,  Wird. 

Ann.  28,  pag.  666.  1886;  S.  Paguani  u.  E.  Oddone,  Atti  di  Torino  22,  1887;  Beibl.  II, 
pag.  415.  7)  WijKANDER,  Beibl.  3,  pag.  8.  1879.  8)  Oüdemans,  Inaug.-Diss.  Bonn  1866. 

9)  J.  Traube,  Chem.  Ber.  19,  pag.  871.  1886;  Beibl.  11,  pag.  309.  10)  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr. 
f.  phys.  Chem.  I,  pag.  285.  1887;  Beibl.  ii,  pag.  683.  Ii)  J.  Traube,  Chem.  Ber.  19,  pag.  871. 
1886;  Beibl.  II,  pag.  309;  S.  PAGUANI  u.  A.  Batklli,  Ann.  R.  Ist.  Teen.  13.  Turin  1884 — 1885: 
Beibl.  IO,  pag.  221.  12)  A.  WlJKANDKR,  Lunds  Pliysiogr.  Sellsk.  Jubelsk.  1878;  Beibl.  3,  pag.  8. 
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Hier  sind  A und  /,  unbekannte  Constante  Tür  jede  Flüssigkeit,  ist  die 
kritische  Temperatur  und  / die  Beobachtungstemperatur.  Die  Formel  ist  zunächst 
fUr  ungemischte  Flüssigkeiten  mit  gutem  Erfolg  geprüft  worden. 

Von  Apparaten  zur  Bestimmung  der  inneren  Reibung  wäre  noch  der  folgende 
von  Ostwald  (j)  zu  erwähnen. 

Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  wird  aus  dem  Schälchen  S in  die  Kapillar- 
röhre und  die  Röhre  K gesogen,  indem  man  an  dem  Ende  des  über  d gezogenen 
Schlauches  saugt.  Man  bestimmt  die  Zeit,  die  zum  Ausfluss 
der  Flüssigkeit  aus  K nöthig  ist.  Zur  Constanterhaltung  der 
Temperatur  befindet  sich  das  Capillarrohr  in  einer  unten  ab 
gesprengten  Flasche.  Passende  Dimensionen  sind  z.  B.  folgende ; 

Das  Capillarrohr  hat  eine  Länge  von  14'45  Centim.,  einen 
Querschnitt  von  O'OOlll  Centim.*,  die  Kugel  ein  Volumen 
von  0'9486  Centim.*  Man  lässt  zunächst  Wasser  und  dann 
die  zu  untersuchende  F'lUssigkeit  durchlaufen  und  erhält  da- 
durch die  Reibung  der  betreffenden  Flüssigkeit  in  Bezug  auf 
Wasser. 

Setzt  man  zu  irgend  einer  Flüssigkeit  eine  andere,  so 
ändert  sich  der  Reibungscoefheient  und  zwar  in  einer  Weise, 
die  sich  bisher  noch  nicht  theoretisch  ableiten  lässt. 

Besonders  eingehend  ist  das  Verhalten  der  Salze  untersucht  worden,  theils  um 
die  innere  Reibung  selbst  kennen  zu  lernen,  theils  auch  wegen  ihrer  Beziehungen 
zu  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit. 

Vor  allem  ist  zu  beachten,  dass  ein  steigender  Zusatz  einer  Substanz  den 
itmeren  Reibungscoefficienten  t]  resp.  dessen  reciproken  Werth,  die  Fluidität/  =>  1/t], 
durchaus  nicht  stets  in  demselben  Sinne  ändert,  sondern  dass  Maxima  und  Minima 
ein  treten.*) 

Die  Reibungscoefficienten  i)  einer  Lösung  von  zwei  Nichtelektrolyten  lassen 
sich  nach  S.  Arrhenius,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  i,  pag.  285.  1887,  sehr  befriedigend 
durch  eine  Gleichung 

ł)  = 

darstellen,  wenn  dieselbe  x Volumprocente  des  einen  und  y Voluroprocente  des 
anderen  enthält  A und  B sind  zwei  dem  betreffenden  Körper  eigenthümliche 
Constanten.  Die  Messungen  erstreckten  sich  auf  Lösungen,  die  bis  zu  10  Volum- 
procent des  dem  Wasser  zugesetzten  Körpers  enthielten. 

Messungen  an  Gemischen  von  Wasser  und  Elektrolyten  bestätigen  ebenfalls 
die  obige  Formel,  ebenso  Lösungen  von  einem  Nichtelektrolyt  und  einem  Elektro- 
lyt, sowie  von  zwei  Elektrolyten,  wenn  auch  im  letzten  Fall  die  Uebereinstimmung 
weniger  vollkommen  ist. 


*)  Die  Reibung  der  Lösungen  anorganischer  Substanzen  in  Wasser  ist  besonders  untersucht 
worden  von  Poiseuille,  Mem.  de  l'Institutg,  pag.  433.  1846;  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  21.  Girard, 
Mem.  de  Tlnstitut  1813 — 1$,  pag.  249;  1816,  pag.  187,  260.  Graham,  Chem.  Phys.  Researches 
1861,  pag.  600.  HOrener,  Poog.  Ann.  150,  pag.  248.  1873.  Sprung,  Pogg.  Ann.  159,  pag.  i. 
1876.  Slotte,  Wied.  Ann.  14,  pag.  13.  1881;  20,  pag.  237.  1883.  J.  Wagner,  Wied. 
Ann.  18,  pag.  259.  1883.  Sv.  Arehe.nius,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  I,  pag.  285.  1887;  Beibl.  ti, 
pag.  683  n.  a. 
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Es  dürfte  die  obige  Gleichung  indess  nur  als  eine  Interpolationsfonnel  zu 
betrachten  sein,  die  sich  deshalb  besser  als  die  einfache  Formel 

T)  = ax  + by 

den  beobachteten  anschliesst,  weil  sie  noch  quadratische  Glieder  und  höhere  enthält 
In  Bezug  auf  den  Einfluss  der  Temperatur  und  der  Concentradon  lassen 
sich  die  untersuchten  Salze  in  2 Gruppen  theilen. 

1.  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium.  Kaliumnitrat,  Kaliumchlorat,  Chlor- 
ammonium, Bromammonium,  Jodammonium,  Ammoniumnitrat,  Bariumnitrat. 

(Für  Kaliumnitrat  sind  die  Erscheinungen  von  GreARD  beobachtet,  fllr  Barium- 
nitrat von  Wagner,  für  die  anderen  Salze  von  Sprung). 

Ein  Beispiel  giebt  die  folgende  Tabelle: 


Chlorammonium. 


Wasser 

3-67« 

1-011 

8-671 S 
1-027 

15-678S 
1=  1-047 

23-37« 
s = 1-068 

0 

649-2 

613-8 

582-9 

554-2 

539-4 

10 

475-0 

463-9 

448-4 

436-9 

437-9 

20 

365-6 

361-8 

354-8 

356-2 

365-2 

30 

293-0 

292-0 

294-3 

300-1 

3094 

40 

240-7 

244-0 

247-8 

250-4 

266-2 

50 

202-8 

207-1 

211-8 

220-8 

234-1 

60 

173-7 

178-0 

185-1 

193-1 

206-5 

Bei  dieser  ersten  Gruppe  vermindert  bei  niedrigen  Temperaturen  und  erhöht 
bei  höheren  Temperaturen  das  gelöste  Salz  die  Zähigkeit  des  Wassers  und  zwar 
um  so  mehr,  je  concentrirter  die  Lösung  ist;  ferner  ist  die  Temperatur,  bei  der 
Wasser-  und  Salzlösung  gleiche  Zähigkeit  zeigen,  um  so  höher,  je  geringer  die 
Concentradon  der  Lösung  ist.  Stellt  man  graphisch  die  Abhängigkeit  der 
Zähigkeit  von  der  Concentradon  dar,  so  sind  alle  Curven  nach  unten  convex, 
die  Minima  der  Zähigkeiten  entsprechen  bei  0°  der  schwächsten,  bei  hoher  Tem- 
peratur der  stärksten  Concentradon.  Bei  zwischenliegenden  Temperaturen  zeigt 
sich  aber  ein  wahres  Minimum,  das  um  so  concentrirteren  Lösungen  entspricht, 
je  niederer  die  Temperatur  ist  Bei  zunehmendem  Salzzusatz  sinkt  also  zunächst 
die  Zähigkeit,  um  dann  wieder  zu  steigen. 

Aus  dieser  Verschiebung  der  Zähigkeitsminima  mit  der  Temperatur  folgt 
dass  dieselben  nicht  bestimmten  gebildeten  Hydraten  entsprechen,  wenn  sie  auch 
mit  der  Existenz  derselben  Zusammenhängen  mögen. 

2.  Kaliumsulfat,  Chlornatrium,  Bromnatrium,  Jodnatrium,  Natriumnitrat, 
Natriumchlorat,  Natriumsulfat,  Ammoniumsulfat,  Chlorbarium,  Chlorstronduro, 
Chlomatrium,  Chlorlithium,  Magnesiumsul  Tat  die  Salze  der  Schwermetalle  und  viele 
andere. 

Ein  Beispiel  giebt  folgende  Tabelle: 


Chlorütrontium. 


Wasser 

7-188 
x==  1-0661 

12-53« 
r=  1-1198 

21-45«  ' 
f==  1-2194 

31-62« 
i = 1-3515 

10 

475-0 

530-2 

587-9 

733-2 

1107-5 

20 

365-6 

412-7 

4634 

585-8 

896-6 

30 

293-0 

333-3 

376-9 

477-5 

788-8 

40 

240-7 

278-5 

313-0 

399-2 

614-7 

50 

-202-8 

236-3 

266-9 

341-2 

628-9 
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Bei  diesen  ist  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  0 und  60°  die  Reibung  stets 
grösser  als  die  des  Wassers  und  es  zeigt  sich  bei  einer  genaueren  Discussion,  dass 
meist  auf  sie  die  Temperaturerhöhungen  einen  geringeren  Einfluss  als  auf  das 
Wasser  ausUben. 

Vergleicht  man  die  Ausflusszeiten  gleich  concentrirter  Lösungen,  die  gleich  viel 
Salz  in  gleichen  Gewichtstheilen  Lösung  enthalten  von  durchaus  gleich  constituirten 
Salzen,  so  ergiebt  sich,  dass  bei  allen  Temperaturen  die  Zähigkeit  der  Salzlösung 
um  so  grösser  ist,  je  kleiner  bei  derselben  Basis  das  Molekulargewicht  der  Säure 
oder  je  kleiner  bei  derselben  Säure  das  Molekulargewicht  der  Basis  ist. 

Im  speciellen  bestätigt  sich  dieser  Satz  unter  anderem  an  folgenden  Beispielen: 
1.  Von  den  Salzen,  die  die  Metalle  K,  Na,  NH4  enthalten  und  die  Säuren 
HCl,  HNO,,  HC10„  HBr,  HJ, 

hat  stets  das  Chlorid  die  grösste,  das  Jodid  die  kleinste  Zähigkeit. 

Ebenso  verhalten  sich  allgemein  auch  die  Chloride  und  Nitrate  von 
Ba,  Sr,  Ca,  Co,  Ni,  Zn,  Cd,  Cu,  Mn. 


2.  Bei  den  Salzen,  die  die  Säuren 

HCl,  HNO„  HClOj,  HBr„  HJ 

und  die  Metalle 


Na,  K,  NH, 

enthalten,  hat  stets  das  Natriumsalz  die  grösste,  das  Ammoniumsalz  die  kleinste 
2^higkeit. 

Für  die  Nitrate  und  Chloride  ist  entsprechend  den  Atomgewichten  die  Reihen- 
folge der  Zähigkeiten 

Mn  (Co,  Ni),  Cu,  Zn,  Cd. 

Für  die  Sulfate  ist  aber  die  Reihenfolge  eine  andere. 

Mn,  Zn,  (Co,  Ni)  Cu,  Cd. 

Statt  dass  man  gleich  concentrirfe  Lösungen  vergleicht,  kann  man  auch 
Lösungen  zusammenstellen,  die  gleiche  molekulare  Mengen  im  Volumen  enthalten. 

Bezeichnet  d die  Dichte  einer  Lösung,  p den  Procentgehalt  und  M das 
chemische  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes,  so  giebt  bekanntlich 


M 

ein  relatives  Maass  für  die  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Moleküle. 
Durchgreifendere  Regelmässigkeiten  haben  sich  auch  hier  nicht  ergeben. 

Isomorphe  Salze  haben  im  Allgemeinen  in  molekular  gleich  concentrirten 
Lösungen  gleiche  Zähigkeiten,  so  Nickel-  und  Kobaltsulfat,  Magnesium-  und 
Zinksulfat. 

Einige  andere  Beziehungen  hat  Slotte  für  die  specifische  Zähigkeit  aufgestellt, 

(t)  ist  der  Reibungscoefficient  der  untersuchten 


diese  ist  bestimmt  durch 


Substanz,  >),  der  des  Wassers). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  speci6»chen  Zähigkeiten  für  20®  und  verschiedene  Werthe 
von  n zusanimengestellt.  Jede  Zahl  in  der  Tabelle  belicht  sich  auf  eine  Verbindung,  die  man 
erhält,  wenn  man  in  der  Ubcrschriebencn  Formel  statt  M das  in  der  entsprechenden  horizontalen 
Reihe  stehende  chemisclie  Zeichen  cinsetit  (3). 


H 

MNO, 

67 

Ma 

57 

MjCr.O. 

58 

M,SO, 

62 

M,CO, 

M,PO, 

65 

NH, 

55 

56 

60 

63 

— 

— 

K 

66 

56 

61 

63 

65 

— 

Na 

58 

59 

70 

69 

72 

91 
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IOOOm 

\ ” 

MNO, 

59 

MQ 

59 

M,Cr,0 

60 

, m,so. 
68 

m,co. 

m,po. 

75 

100  1 

1 NH. 

54 

55 

65 

69 

— 

— 

55 

56 

66 

69 

67 

— 

1 

1 Na 

60 

62 

92 

87 

96 

(170) 

1 

f “ 

60 

61 

63 

76 

— 

87 

150  1 

1 nh. 

54 

55 

70 

77 

— 

— 

1 

55 

56 

73 

— 

89 

— 

1 

1 Na 

62 

65 

— 

— 

132 

— 

500 

H 

70 

72 

96 

132 

— 

275 

einbasischen  Säuren  und 

ihre  Salze  haben 

hiernach  die 

geringste. 

die  zweibasischen 

eine  mittlere,  die  dreibaaischen  die  grösste  Zähigkeit.  Die  Reihenfolge  der  Zähigkeiten  ist  für 
jede  horizontale  Reihe  Überhaupt  die  gleiche.  Ausnahmen  finden  nur  statt  für  Na,CrO^  und 
Na,SO^.  Nitrat  und  Chlorid  haben  fast  gleiche  Zähigkeit,  ebenso  das  Kalium*  und  Ammoniumsaüx. 

Eine  analoge  Vergleichung  bei  40^  giebt  entsprechende  Resultate. 

lieber  das  Verhalten  von  Säuren,  die  Eigenthümlichkeiten  bei  bestimmten  Concentrationen 
zeigen,  liegen  folgende  Bestimmungen  vor. 


Schwefelsäure (4).  Bei  sehr  concentrirten  Lösungen,  die  nur  17*5 Thie.  Wasser  auf  lOOThlc. 
HjSO^  enthalten,  tritt  ein  Maximum  ein.  (Th.  Graham,  Chera.  and  Phys.  Researches,  pag.  604). 
Bei  anderen  Concentrationen  zeigt  der  Reibungs*  resp.  der  Fluiditätscoefficient  / keine  Maiitna 


und  keine  Minima,  wohl  aber  der  Temperaturcoefficient  der  letzteren,  nämlich  (“^1  r: — . 


(iA  A 

/t  die  Fluiditüt  bei  / Grad  bedeutet  Sie  treten  hier  auf  bei  Lösungen,  die  ca.  SO,  50  und  85  J 
Schwefelsäurehydrat  in  Wasser  enthalten. 


Bei  der  Salpetersäure  (5)  tritt  das  Maximum  der  Reibungscoefficienten  je  nach  der  Tem- 
peratur bei  verschiedenen  Concentrationen  ein  und  swar  bei  0°  bei  einer  ca.  6S'4t<  hei  10°  bei 
einer  64'4g,  bei  200  bei  einer  69'6}  Lösung. 

Bei  Mischungen  von  Essigsäure  (6)  und  Wasser  findet  sich  nach  Noack,  abweichend  wie 
nach  WijKANDEK  (7)  bei  Temperaturänderungen  das  Minimum  der  Fluidität  stets  bei  denselben 
Concentrationen,  nämlich  bei  einer  Lösung,  die  nahe  77  % Essigsäure  enthält,  entsprechend  einer 
Zusammensetiung  C,H,0, -t- H,0. 

Die  Fluidität  einer  99'8proc.  Lösung  ist  bei  0°  67’96,  die  einer  79'3 proc.  19'11,  die  einer 
Oproc.  55'56,  bei  30°  sind  die  entsprechenden  Zahlen  91'88,  47'25,  124'88  bei  60°,  141'25. 
89-33,  209-15. 

Wie  die  Essigsäure  so  seigen  auch  die  Propionsäure  und  die  Isobuttersäure  Maxima  der 
Reibungscoefficienten  (von  der  Isovaleriansäure  lassen  sich  keine  hinlänglich  concentrirten  Lösungen 
hersteilen).  Auch  bei  diesen  Säuren  verschiebt  sich  das  Maximum  bei  steigender  Temperatur  ru 
immer  höheren  Concentrationen  (9). 

Bei  der  Ameisensäure  ist  kein  Maximum  beobachtet  worden. 


Da  die  Maxima  der  Reibungscoefficienten  resp.  Minima  der  FluidiUlten 
nicht  unabhängig  von  der  Temperatur  sind,  sondern  bei  einer  Steigerung  derselben 
fast  immer  anderen  Concentrationen  entsprechen,  so  ist  klar,  dass  sie  auch  nicht 
bestimmten  Hydraten  zukommen,  wenn  sie  auch  bei  Mischungsverhältnissen  Auf- 
treten, die  in  der  Nähe  von  solchen  liegen. 

Durch  geringen  Zusatz  von  Nichtleitern,  also  organischen  Verbindungen  zu 
Wasser,  tritt  nie  eine  Verminderung  der  Reibung  ein,  selbst  dann  nicht,  wenn  man 
zu  dem  Wasser  einen  Körper  mit  kleinerer  Reibung  setzt,  wie  dies  für  die  ver- 
schiedensten Körper,  die  zu  Wasser  gesetzt  wurden,  Arrmenius  (io)  aus  Ver- 
suchen bei  Temperaturen  zwischen  0 und  25°  nachgewiesen  hat. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  von  A (s.  oben),  d.  h.  die  einer  1 proc.  Lösnng 
(dem  Volumen  nach)  zukommende,  xpecifitche,  innere  Reibung. 
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A bei 
0°C. 

A bei 
24*7°  C. 

A bei 
0°C. 

A bei 
24*7°  C. 

Methylalkohol .... 

~ V-029 

1-021 

Aceton 

1-0^ 

1-019 

Aethylalkohol  .... 

H145 

1-030 

Mcthylformiat  .... 

1-011 

1-010 

Nonnalpropyliilkohol 

• 1-050 

1-032 

Aethylformiat  .... 

1-019 

I-0I5 

Isopropylalkohol  • . . 

1-055 

1-036 

Propylformiat  .... 

1-026 

1-017 

Normalbutylalkohol  . . 

1-045 

1-030 

Methylacetat  .... 

1-026 

1-018 

Isobutylalkohol  • . . 

1-050 

1-033 

Aethylacetat  .... 

1-081 

1-022 

Isoaroylalkohol  . . . 

1-043 

1-031 

Propylacetat  .... 

1-087 

1-0-20 

Trimethylcarbinol  . . 

1-057 

1-040 

Glycerin 

1-035 

1-023 

Diiocthylilthylcarbinol  . 

1-059 

1-040 

Rohrzucker  .... 

1-068 

1-046 

Glycol 

1-030 

1-026 

Mannit 

1-051 

1-043 

Acthylfither  .... 

1-040 

1-026 

Dextrose 

1-044 

0-040 

Allylalkohol  .... 

1-041 

1-026 

Milchzucker  .... 

1-046 

1-040 

Die  Dicbste  Tabelle  enthält  die  Reibungscoefficienten  der  reinen  Substanzen. 
Methylalkohol  (20®)  ....  0‘63  1 Aethyläther  (30°) 

0-23 

Aethylalkohol  (20°)  . . . 

. 1-20 

Allylalkohol  (20°)  . . 

. . . 

1-64 

Normalpropylalkohnl  (30°)  . 

. 2-45 

Aceton  (20°)  . . . . 

. . . 0-40 

Isopropylalkohol  (20°)  . . 

. 2-29 

Acthylfomiiat  (20“)  . . 

. . . 0-40 

Normalbutylalkohol  (20°) 

. 2-81 

Propylformiat  (20°)  . 

. . . 0-53 

Isobutylalkohol  (20°)  . . . 

. 4-16 

Methylacctat  (20°)  . . 

. . . 0-41 

Isoamylalkohol  (20°)  . . . 

. 4-72 

Aethylacetat  (20°)  . . 

. . . 0-46 

Glycol  (55“)  . . 

. . . . 

. 12-11 

PropyUcetat  (20°)  . . 

. . . 0-59 

Zwischen  A und  der  eigenen  inneren  Reibung  der  Körper  scheint  keine  Be- 
ziehung zu  existiren.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  A ab  und  zwar  im  Allge- 
meinen um  so  mehr,  je  grösser  A selbst  ist. 

Wird  bei  allen  Mischungen  vom  Nichtleiter  mit  Wasser  der  Reibungs- 
coefficient  bei  Zusatz  kleiner  Quantitäten  der  letzteren  zum  ersteren  erhöht,  so 
muss  jedenfalls  in  all  den  Fällen  ein  Maximum  des  Reibungscoefficienten  auf- 
treten,  wo  der  Reibungscoefhcient  der  betreflFenden  Substanz  kleiner  als  der  des 
Wassers  ist,  wenn  man  immer  grössere  Mengen  der  einen  Substanz  zu  dem 
ersteren  setzt. 

Maxima  der  Reibungscoefficienten  sind  fUr  die  Mischungen  von  Wasser  mit 
den  allerverschiedensten  Alkoholen  (ii)  nachgewiesen  worden,  so  mit  Methyl-, 

Aethyl-,  Amyl-,  Isobutyl-,  Propyl-,  Isopropylalkohol  und  anderen. 

Das  Maximum  entspricht  aber  auch  hier  keiner  bestimmten  Zusammensetzung, 
vielmehr  besitzt  bei  höheren  Temperaturen  eine  Mischung  von  geringerem  Procent- 
gehalt das  Maximum  von  t]  als  bei  niederen ; eine  ähnliche  Beziehung  hat  Sprung 
für  das  Minimum  des  Reibungscoefficienten  von  Salzlösungen  gefunden.  Es  er- 
scheint daher  wahrscheinlich,  dass  man  bei  hinreichend  niedrigen  Temperaturen 
dahin  gelangen  kann,  dass  der  Reibungscoefficient  mit  dem  Gehalt  an  Alkohol 
beständig  wächst. 

Der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  einer  Substanz  zu  einer  grossen  einer  an- 
deren erhöht  indess  durchaus  nicht  in  allen  Fällen  die  Reibung  dieser,  sondern 
in  den  meisten  Fällen  liegt  die  Reibung,  falls  nicht  gerade  die  in  grosser  Menge 
vorhandene  Substanz  Wasser  ist,  zwischen  den  Reibungen  der  zusammengemischten 
Substanzen.  Dies  zeigen  die  Versuche  von  Wijkander  (ii)  an  den  Gemischen 
Anilin-Benzol,  Aether-Chloroform,  Aether-Schwefelkohlenstoff,  Aether- Alkohol, 
Benzol-Alkohol.  Indess  ist  der  Reibungscoefficient  nie  eine  lineare  Funktion  des 
Gehaltes;  die  Gemische  haben  im  Allgemeinen  eine  kleinere  Reibung  als  sie 
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hätten,  wenn  dies  der  Fall  wäre.  Bei  den  Gemischen  von  Aether  mit  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  besitzen  die  betreffenden  Curven  Inflexionspunkte. 
Es  lässt  sich  demnach  selbst  fUr  die  Gemische  chemisch  nicht  aufeinander 
wirkender  Stofle  kein  einfaches  Gesetz  fUr  die  Abhängigkeit  des  Keibungscoef- 
ficienten  des  Gemisches  von  denen  der  Bestandtheile  ableiten,  indess  ist  zu 
beachten,  dass  auch  Benzolate  und  Alkoholate  entstehen  können. 

Elektrische  Leitung.*) 

Die  Intensität  i eines  Stromes  in  einem  Stromkreis  ist  bestimmt  durch 

E 

t — const.  — , 
w 

wo  E die  Summe  aller  vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  u<  der  Wider- 
stand in  dem  Stromkreise  ist,  die  Constante  macht  man  dadurch  gleich  1,  dass 
man  die  Einheit  der  Intensität  als  diejenige  definirt,  welche  die  elektromotorische 
Kraft  1 in  einem  Stromkreis  vom  Widerstand  1 erzeugt;  dann  ist 

,_E 
* w' 

Der  Widerstand  in  einem  unverzweigten  Stromkreis  setzt  sich  additiv  aus 
den  Widerständen  aller  einzelnen  Theile  desselben  zusammen. 

Für  einen  cylindrischen  Leiter  ist  der  Widerstand 

/ 

w = ir  — , 

er  ist  proportional  der  Länge  des  Leiters  l,  umgekehrt  proportional  dem  Quer- 
schnitt desselben  und  projiortional  einer  Constanten  7,  dem  specifischen  Wider- 
stand, es  ist  dies  der  Widerstand,  den  ein  Stab  von  der  Querschnittseinheit  und 
der  Längeneinheit  haben  würde.  Als  Widerstandseinheit  führt  man  entweder  ein 
das  Siemens,  d.  h.  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1 Meter  lälnge  und 
1 Millim.*  Querschnitt,  oder  ein  Ohm  = 106  Siemens. 

Statt  des  specifischen  Widerstandes  betrachtet  man  auch  zweckmässig  seinen 
reciproken  Werth,  die  specifische  Leitungsfähigkeit  L oder  das  specifische  I^eitungs- 
vermögen,  so  dass 


Zur  Bestimmung  des  Widerstandes  von  Lösungen,  mit  denen  allein  wir  uns 
hier  zu  befassen  haben,  dienen  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden,  die  meist  auf 
der  Anwendung  der  WHEATSTONE’schen  Brücke,  einer  besonderen  Drahtverbindung 
beruhen.  Entweder  verwendet  man  dabei  Ströme,  die  stets  die  Flüssigkeiten  in 
derselben  Richtung  durchfliessen,  dann  müssen  aber  als  Elektoden  Platten  aus 
dem  Metall  angewandt  werden,  das  in  der  Lösung  enthalten  ist,  resp.  solche, 
die  gleich  die  entstehenden  Gase  entfernen,  damit  die  Polarisation,  d.  h.  die  durch 
die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Substanzen  entstehende  elektromotorische 
Kraft  verschwinde,  resp.  man  eliminirt  den  Einfluss  der  Polarisation  in  anderer 
Weise;  man  schaltet  dann  in  die  Brücke  ein  Galvanometer  ein.  Oder  man  be- 
nutzt sogen.  Wechselströme,  Ströme,  die  abwechselnd  in  der  einen  und  der  ent- 
gegengesetzten Richtung  gehen.  Dadurch  wird  besonders  bei  hinlänglich  grossen 
Elektroden  (am  besten  aus  platinirtem  Platin)  die  Polarisation  fast  vollkommen 

•)  i)  T.  Beetz,  Pooo.  Ann.  117,  pag.  1.  1862.  2)  F.  Kohi,rausch,  Wiko.  Ann.  6, 
pag.  a8.  1879.  3)  C.  Heim,  Wiko.  Ann.  27,  pag.  643.  1886. 
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eliminirt.  Dann  muss  in  der  Brücke  ein  Telephon  oder  ein  Elektrodynamometer 
eingefiigt  werden. 

Ehe  wir  uns  zu  den  Erscheinungen  der  Leitungsfähigkeit  selbst  wenden,  müssen 
einige  allgemeine  Betrachtungen  vorangeschickt  werden. 

Das  Leitungsvermögen  kann  man  auch  definiren  als  diejenige  Stromstärke, 
die  die  elektromotorische  Kraft  Eins  in  einem  l,eiter  von  der  Länge  und  dem 
Querschnitt  Eins  erzeugt.  Stromstärke  ist  diejenige  Elektricitätsmenge,  die  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  des  Leiters  fliesst.  Da  in  Elektrolyten  die 
Electricität  durch  die  einzelnen  Salzmoleküle  übergefUhrt  wird,  so  ist  die  Menge 
der  durch  den  Querschnitt  gegangenen  Elektricität  proportional  der  Zahl  der 
Moleküle,  die  durch  den  Querschnitt  gewandert  sind.  Diese  ist  proportional  der 
Anzahl  m der  in  der  Volumeinheit  der  Lösung  befindlichen  Moleküle  und  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sie  durch  den  Querschnitt  wandern.  Die  Geschwindigkeit 
ist  aber  die  Summe  der  Theiigeschwindigkeiten  der  Molekularreste,  d.  h.  der 
Jonen,  in  die  bei  der  Elektrolyse  primär  die  SalzmolekUle  zerfallen.  Daraus  folgt 

L = (u-hv)tn, 

u + v ist  eine  Funktion  von  Lösungsmittel,  Concentration  etc. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen,  wo  u + v=\,  d.  h.  gleich  dem  molekularen 
Leitungsvermögen  (s.  w.  u.)  ist,  ist  der  hemmende  Einfluss  der  Salzmoleküle  auf 
die  Bewegungen  sehr  unbedeutend  und  nur  der  des  Lösungsmittels  zu  berück- 
sichtigen. 

In  Folge  der  leichten  Ausführung  von  Widerstandsbestimmungen  mittelst  der 
F.  KoHLRAUSCH’schen  Methode  mit  Wechselströmen  und  Telephon  sind  in  der 
letzten  Zeit  eine  sehr  grosse  Anzahl  derselben  bestimmt  worden,  wir  müssen  uns 
auf  eine  Wiedergabe  der  hauptsächlichsten  Ergebnisse  beschränken.  Besonders 
sind  von  neueren  Untersuchungen  die  von  F.  Kohi.raüsch,  Ostwald,  Arrhenius, 

Bouty  neben  vielen  anderen  zu  erwähnen. 

Die  Leitungsfähigkeiten  sind  von  Temperatur,  Druck  und  Concentration  ab- 
hängig. 

Für  die  Beziehung  zwischen  Procentgehalt  p und  Leitungsvermögen  L kann 
man  natürlich  die  Interpolationsformel  aufstellen: 

L = ap  -I-  bp"^  cp^ 

Es  ist  dann  für  reines  Wasser  also  p — o,  L = o. 

(Der  Procentgehalt  ist  hier  so  verstanden,  dass  in  100  Gewichtstheilen  Lösung 
p Gewichtstheile  Salz  enthalten  sind.) 

Statt  p kann  man  zweckmässiger  die  Anzahl  m der  Grammäquivalente  im 
Liter  der  Lösung  einführen,  wobei  als  Temperatur  /=  18°  angenommen  ist.  Für 
verdünnte  Lösungen  gilt  dann  die  Gleichung 

L = \m  — X'»«®. 

X nennt  F.  Kohlrausch  das  molekulare  Leitungsvermögen  der  betrefifenden 
Substanz  in  der  Lösung,  es  würde  das  I.eitungsvermögen  sein,  das  eine  Lösung 
haben  würde,  die  im  Liter  1 Grammäquivalent  enthält,  vorausgesetzt,  dass  von 
einer  unendlich  verdünnten  Lösung  bis  zu  ihr  das  Leitungsvermögen  proportional 
der  Anzahl  der  in  ihr  enthaltenen  GrammmolekUle  wüchse. 

Mit  dem  Procentgehalt  nimmt  das  Leitungsvermögen  meist  zu,  aber  lang- 
samer als  der  Gehalt  an  Salz,  d.  h.  b ist  negativ;  hat  b einen  hinlänglich  grossen 
Werth,  und  kann  man  von  den  Salzen  hinlänglich  concentrirte  Lösungen  her- 
stellen,  so  findet  man  ein  Maximum  des  Leitungsvermögens.  Dies  ist  der  Fall 
bei  folgenden  Körpern. 
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Aetzalkalien;  Kali,  Natron,  Ammoniak  und  wahrscheinlich  Lithion. 

Salze:  Fluorkalium,  Kaliumcarbonat  und  -Acetat,  Natriumacetat,  Lithium- 
chlorid, Calciumchlorid,  Calciumnitrat,  Magnesiumchlorid  und  Nitrat  (wahrschein- 
lich), Zinksulfat,  ferner  wahrscheinlich  Natriumnitrat  und  Ammoniumnitrat  und 
Lithiumsulfat,  möglicherweise  Jodlithium  und  Ammoniumsulfat. 

Säuren:  Chlorwasserstoil,  Bromwasserstoff,  wahrscheinlich  Jodwasserstoff, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Weinsäure,  Eissigsäure. 

Bei  gewissen  Lösungen  tritt,  wie  eben  erwähnt,  die  Eigenthümlichkeit  auf, 
dass  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  mit  zunehmendem  Salzgehalt  ein  Maximum 
zeigt.  Die  Schwefelsäure  zeigt  sogar  mehrere  Maxima  und  dazwischen  liegende 
Minima.  Eis  sind  nämlich  als  Elinheit  10^  X genommen  (X  Leitungsfähigkeit  des  Elg) 
die  Leitungsfähigkeit  bei  Lösungen,  die  p%  enthalten: 

p 30-4  84-3  92-1  100  100-05*)  100-43 

0914  (Max.)  913  (Min.)  1031  (Max.)  80  (Min.)  153  145. 

Das  eine  Minimum  entspricht  genau  der  Säure  HjO-t-H,SO,. 

Das  Maximum  entspricht  aber  nicht  einem  bestimmten  Schwefelsäurehydrat, 
wie  sich  schon  daraus  ersehen  lässt,  dass  es  bei  verschiedenen  Temperaturen  bei 
Lösungen  von  verschiedenem  Procentgehalt  p auflritt. 

/ 0 10  20  30  40  50  60  70 

p 30-2  30-9  31-7  32-5  33-5  34  1 34  5 35-4. 

Während  bei  den  Metallen  und  überhaupt  den  Leitern  erster  Klasse  die 
Leitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  abnimmt,  so  wächst  sie  bei  den  Leitern 
zweiter  Klasse  mit  derselben.  Während  weiter  bei  den  Metallen  der  Aenderungs- 
coefficient  für  die  verschiedenen  Metalle  nahezu  derselbe  ist,  so  ist  dies  bei  den 
Lösungen  nicht  durchweg  der  Fall. 

Die  Aendetung  der  Leitungsfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  lässt  sich 
ausdrUcken  durch 

Li  = Aq(I  -t-  «/  -ł-  ß/*). 

Bei  den  meisten  Lösungen  ist  die  Aenderung  des  Leitungsvermögens  nahezu 
gleichförmig,  d.  h.  es  ist  ß ziemlich  klein;  nur  bei  den  zähflüssigen,  concentrirten 
Lösungen  (CaClj,  MgClj,  HjSOj)  wächst  es  schneller.  Bei  den  Chloriden  in 
verdünnter  Lösung  (5J)  sind  die  Temperaturcoefficienten  a ziemlich  wenig  von  ein- 
ander verschieden;  bei  0°  liegt  er  zwischen  ^ bis  jty,  bei  18®  zwischen  (Li CI) 
und  (NH4CI).  Die  Coefficienten  ß sind  verschieden  und  liegen  für  verdünnte 
Lösungen  (5J)  zwischen  (MgCl,)  und  (NH4CI). 

Mit  wachsender  Concentration  nehmen  die  Temperaturcoefficienten  aller 
Salze  mit  einbasischen  Säuren  mit  Ausnahme  von  BaCI,  anfangs  ab;  bei  sämmt- 
liehen  Kali-  und  Ammoniaksalzen,  ausser  dem  Fluorkalium,  essigsaurem  und 
kohlensaurem  Kali  und  Aetzkali  zeigt  sich  diese  Abnahme  bis  zur  grössten  Con- 
centration, bei  den  besonders  erwähnten  Kaliverbindungen,  sowie  allen  übrigen 
Körpern,  welche  ein  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  besitzen,  erreicht  der  Coeffi- 
cient  schon  vor  Eintritt  desselben  ein  Minimum  und  steigt  dann  wieder.  Daher 
treten  die  Maxima  bei  steigender  Temperatur  bei  höheren  Concentrationen  ein. 

Ebenso  wie  die  Salze  des  Kaliums  und  Ammoniums  nahe  gleiche  Leitungs- 
fähigkeit  besitzen,  so  sind  auch  die  Temperaturcoefficienten  bei  ihnen  nahe  gleich. 
Dasselbe  gilt  von  den  Chloriden  des  Ba,  Sr,  Ca,  den  Sulfaten  von  Mg,  Zn,  Cu, 
endlich  HCl,  H Br,  HJ  und  HNOj. 

*}  Rauchende  SchwefeUäure  enthält  Anhydrid. 
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Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  das  Leitungsvermögen  eines  Körpers 
mit  der  Temperaturerhöhung  um  so  langsamer  wächst,  je  grösser  es  an  sich  ist, 
so  dass  sich  also  die  Unterschiede  der  Leitungsvermögen  mit  der  Temperatur- 
erhöhung im  Allgemeinen  vermindern. 

Eine  vollständige  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Zahlen  findet  sich 
VViEDEMANN,  Electricitätslehre,  3.  Auf!.,  Bd.  1.,  pag.  568  ff.  Wir  geben  nur  die 
folgenden,  chemisch  interessanten  Resultate. 

Die  Leitungsfähigkeit  einer  Übersättigten  Lösung  ändert  sich  beim  Durchgang 
durch  den  Sättigungspunkt,  so  weit  die  bisherigen  Versuche  reichen,  nicht  in  un- 
steter Weise.  Dass  auch  in  einzelnen  Fällen  beim  Ausscheiden  von  Krystallen 
keine  Unstetigkeit  beobachtet  wurde,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  die  Aus- 
scheidung von  einem  Punkte  ausgeht  und  die  anschiessenden  Krystalle  den 
Querschnitt  des  Gefässes  nur  wenig  verengern. 

Untersucht  wurden  in  dieser  Hinsicht  die  folgenden  Substanzen;  Zinksulfat 
von  W.  Beetz  (i),  Salmiak  und  Natriumacetat  von  F.  Kohlrausch  (2),  Zinksulfat, 
Natriumsulfat,  Magnesiumsulfat,  Natriumcarbonat,  Calciumchlorid  von  C.  Heim  (3). 
Bei  den  letzten  ausgedehntesten  Versuchen  wurde  mit  der  Abkühlung  bis  40° 
unter  den  Sättigungspunkt  gegangen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  eine  Reihe  von  Salzen  nach  F.  Kohi.rausch 
die  Werthe  von  X enthalten,  die  Leitungsfähigkeit  von  Quecksilber  ist  10^  gesetzt. 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Verbindungen,  die  durch  eine  Combination 
der  in  der  entsprechenden  Horizontal-  und  Verticalreihe  stehenden  Zeichen  er- 
halten werden. 


-CI  1 

Br'l 

’ j"  ' 

NO, 

c,H,o; 

js6; 

łco,| 

ÖH 

K 

97S 

1036 

1030 

922 

697 

788 

783 

1977 

NH, 

954 

1029* 

1016 

931 

__ 

765 

— 

— 

Na 

815 

813» 

845 

758 

546 

634 

555 

1782 

Li 

701 

— 

758 

— 

— 

513 

— 

1500 

Ag 

— 

1 

“ ' 

845 

— 

— ' 

— 

— 

11 

3239 

3107 

3280 

3344 

— 

2064 

— 

4B. 

794 

882* 

881* 

692 

— 

— 

1661 

iSr 

774 

1 — . 

— 

— 

— 

— 

JC. 

750 

729» 

734* 

713 

— 

— 

— 

— 

iMß 

719 

— 

685 

— 

369 

— 

— 

\Zn 

C81* 

692* 

j 705* 

— 

— 

336 

— 

— 

}Cu 

— 

720* 

— 

326 

— 

- 

Die  LEMz’schen  Beobachtungen  entnommenen  Werthe  sind  mit  einem  Stern 
bezeichnet. 

Hiernach  sind  die  molekularen  Leitungsvermögen  der  (bestleitenden)  ein- 
basischen Säuren  HCl,  HJ,  HBr,  HNO,  fast  vollkommen  gleich,  während  das 
der  Schwefelsäure  tiefer  liegt  Aehnliches  gilt  auch  bei  Gehalten  von  mehr  als 
einem  Aequivalent;  auch  die  Maxima  fUr  HCl  und  HNO,  fallen  bei  nahe 
gleichen  Gehalten  (von  548  und  559  Mol.)  zusammen,  während  für  die  zwei- 
basische Schwefelsäure  das  Maximum  bei  einem  Gehalte  von  379  Mol.  H^SO, 
[758  Aeq.  (H,SO,)^)  eintritt. 

Den  molekularen  Leitungsvermögen  der  Wasserstoffsäuren  folgen  in  weiterem 
Abstande  der  Reihe  nach  absteigend  diejenigen  der  Alkalien  KOH,  Na  OH, 
Ba(OH),,  LiOH,  welche  den  übrigen  weit  überlegen  sind.  Die  Schwefelsäure 
steht  den  Alkalien  in  der  T.eitung  nach. 
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Die  einander  entsprechenden  Verbindungen  von  K und  NH4  einerseits,  so- 
wie die  Verbindungen  dieser  Metalle  mit  CI,  Br,  J,  CN  (nicht  Fl),  auch  NO,, 
andererseits  besitzen  nahe  gleiches,  der  Reihe  nach  etwas  geringeres,  molekulares 
Leitungsvermögen,  während  das  der  schwefelsauren  Salze  tiefer  steht.  Noch 
etwas  tiefer  steht  das  Leitungsvermögen  der  kohlensauren  und  essigsauren  Salze, 
Ebenso  ist  dasselbe  je  bei  den  drei  Haloidverbindungen  der  folgenden  Metalle 
nahezu  gleich  und  zwar  in  absteigender  Reihe  kleiner  bei  Na,  Ba,  Sr,  Ca,  Li, 
Mg,  Zn.  Endlich  leiten  MgSO^,  ZnSO^,  CHSO4  nahe  gleich. 

Die  molekularen  Leitungsvermögen  der  einbasischen  Salze  der  Alkalimetalle 


differiren  wie  folgt: 

CI 

J 

NO, 

C,H,0, 

K — 

NH4 

21 

14 

12 

K — 

Na 

160 

185 

164 

151 

K — 

Li 

274 

272 

— 

— 

Das  Leitungsvermügen  der  Säuren,  besonders  der  organischen,  ist  be- 
sonders von  W.  Ostwald  untersucht  worden. 


Geht  man  von  Lösungen  zweier  Säuren  aus,  die  gleiche  T.eitungsvermögen 
besitzen  und  verdünnt  dieselben  um  gleich  viel,  so  bleiben  auch  in  den  ver- 
dllnnteren  Lösungen  die  Leitungsvermögen  gleich. 

Das  Folgende  giebt  einige  Beispiele.  Zunächst  sind  Ameisensäure  und  Butter- 
säure zusammengestellt.  Lösungen,  die  in  2 Litern  1 Grm.-Mol.  Ameisensäure, 
und  die  in  32  Litern  1 Grm.-Mol.  Buttersäure  enthalten,  haben  gleiche  Leitungs- 
fähigkeiten und  dann  auch  alle,  die  dieselbe  Quantität  für  erstcre  in  2x2^  und 
für  letztere  in  32  x 2^  Liter  enthalten.  Die  Tabelle  giebt  einige  Zahlen. 


Ameisensäure  in  Buttersäure  in 


2 Litern 

- 1-76 

32  Litern 

1-81 

4 

2-47 

64  „ 

2-56 

8 

»> 

3-43 

128  „ 

3-59 

16 

t» 

4-80 

256  ., 

504 

32 

>> 

6-63 

512  „ 

7-02 

64 

M 

919 

1024  ,. 

9-74 

128 

4» 

12-60 

2048  „ 

13-40 

256 

170 

4096  „ 

18-0 

512 

1» 

22-4 

8162  „ 

23-8 

1024 

M 

290 

16324  „ 

31-5 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthe  für  eine  ganze  Reihe  von  Säure- 
lösungen zusammengestellt,  p ist  der  Exponent  in  der  Gleichung  v = 2^,  die  die 
Anzahl  der  Liter  angiebt,  in  denen  ein  Grammmolekül  gelöst  ist.  Der  Haken  J" 
verbindet  stets  die  Lösungen,  die  in  zwei  auf  einander  folgenden  Vertikalreihen 


gleiche  Leitung  haben. 


Buttersäure  Es-sigsäure 


Ameisen- 

säure 


Monochlor-  Dichlor-  Unterphos- 
essigsäure  essigsäurc  phorige  Säure 


Joüsäure 


Chlorsäure 


P 

P 

P 

P 

P 

P 

P 

P 

1 

0-397 

1 

0-520 

|-  1 

1-76 

pl 

4-99 

P 1 

25-7  _T  l 

30-9  rl 

42-6 

P 1 

77-9 

2 

0-604 

2 

0-755 

2 

2-47 

2 

6-98 

2 

34-3 

2 

37-9  J 2 

50-6 

2 

80-2 

3 

0-876  p 3 

1-08 

3 

3-43 

3 

9.53 

3 

43-0 

3 

45-8  3 

59-0 

3 

82-3 

4 

1-28  J 4 

1-51  . 

4 

4-80. 

4 

12-9 

4 

52-2 

4 

54-1  4 

66-3 

4 

84-0 

5 

1-81 

5 

2-12 

5 

6-63 

5 

17-3 

5 

60-3 

5 

62-1  5 

72-3 

5 

85-3 

6 

2-56 

6 

2-94 

6 

9-18 

6 

22-9. 

6 

67-4 

6 

69-1  6 

76-9. 

6 

86-4 

7 

3-59 

7 

408 

7 

12-6 

7 

29-6 

7 

72-5 

7 

74-1  7 

80-2 

7 

87-9 

8 

5-03 

8 

5-64 

8 

170 

8 

37-8 

8 

76-2 

8 

77-8  8 

81-8 

8 

887 

9 

7-02 

9 

7-75 

9 

224 

9 

46-8 

9 

83-0 

10 

9-74 

10 

10-47 

10 

29-0 

10 

55-6 
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Es  zeigt  sich,  dass  der  Satz  von  Ostwai.d  sehr  nahe  gilt. 

Vergleicht  man  einbasische,  zweibasische  etc.  Säuren,  so  soll  nach  Ostwald 

L 

filr  jede  Gruppe  derselben  der  Grenzwerth,  dem  d.  h.  das  molekulare 

l.«itungsvermögen  bei  immer  fortschreitender  Verdünnung  sich  nähert,  nahezu  eine 
Constante  sein.  Für  die  Fälle,  wo  dieser  Werth  bei  den  Versuchen  lange  nicht 
erreicht  ist,  erklärt  er  dies  aus  der  zu  grossen  Concentration  der  untersuchten 
Lösung.  Indess  dürfte  doch  die  vorgenommene  Extrapolation  oft  eine  zu  weit- 
gehende sein,  als  dass  man  sie  ohne  weiteres  anwenden  dürfte. 

Setzt  man  zu  der  sehr  verdünnten  Lösung  eines  Salzes  ein  anderes  Salz,  das 
in  der  Lösung  für  sich  allein  das  Leitungsvermögen  Z,=  («,  -l-z'j)  haben  würde, 
und  ist  die  Lösung  so  verdünnt,  dass  die  Zahl  der  Zusammenstösse  der  Moleküle 
untereinander  gegenüber  denen  mit  dem  Lösungsw'asser  verschwindend  klein  ist, 
so  wird  die  Leitungsfähigkeit  des  Gemisches 

Z 2 = Z Z j . 

Bei  höheren  Concentrationen  verliert  der  Satz  seine  Gültigkeit,  weil  mehr 
Moleküle  vorhanden  sind  und  die  Zusammenstösse  zwischen  den  SalzmolekUlen 
selbst  mit  in  Frage  kommen. 

Mischt  man  zwei  Lösungen,  die  hinlänglich  verdünnt  sind,  so  wird  die 
Leitungsfähigkeit  des  Gemisches  das  arithmetische  Mittel  derer  der  beiden 
Ausgangslösungen. 

Die  Leitungsfähigkeit  ist  physikalisch  bestimmt  durch  die  Geschwindigkeit, 
welche  die  Ionen  bei  derselben  elektromotorischen  Kraft  erhalten.  Diese 
Geschwindigkeit  hängt  aber,  wie  erwähnt,  ab  von  den  Widerständen,  die  die  Ionen 
erfahren.  Daraus  erklärt  sich  z.  B.  die  Beziehung  des  Leitungsvermögens  bei 
verschiedenen  Säuren,  wie  sie  Ostwald  gefunden. 

Die  zwischen  Afhnitätscoefficienten  und  Leitungsfähigkeiten  aufgestellten  Be- 
ziehungen lassen  sich  auch  daraus  erklären,  dass  beide  mit  den  freien  Weglängen 
der  Moleküle  Zusammenhängen. 

Verhalten  gemischter  Lösungen.*) 

Mischt  man  zwei  Salzlösungen  mit  einander,  die  Salze  enthalten,  welche 
keine  chemischen  Wirkungen  auf  einander  ausUben,  so  kann  man  annehmen,  dass 
das  Salz  in  der  concentrirteren  dem  in  der  verdünnteren  im  Allgemeinen  einen 
Theil  des  Wassers  entzieht  (i)  oder  man  kann,  was  aber  weniger  wahrscheinlich 
ist,  annehmen,  dass  die  gelösten  Salzmoleküle  zu  Gruppen  zusammentreten,  die 
sich  in  dem  gemeinsamen  Lösungsmittel  lösen. 

Stets  giebt  es  aber  Lösungen  von  solcher  Concentration  von  zwei  Salzen, 
dass  sie  in  Bezug  auf  die  eine  oder  andere  Constante  indifferent  nebeneinander 
in  ihren  Mischungen  erscheinen.  Solche  Lösungen  nennt  C.  Bender  (2)  corre- 
spondirende,  Sv.  Arrhenius  (3)  isohydrische.  Es  würden  also  correspondirende 
Lösungen  solche  sein,  die  beim  Mischen  z.  B.  keine  Contraction  erfahren,  deren 
Dichte  das  arithmetische  Mittel  der  beiden  ursprünglichen  ist,  der  Ausdehnungs- 
coefhcient  der  Mischung  müsste  sich  ebenso  unmittelbar  aus  denen  der  unge- 
mischten berechnen,  weiter  müsste  das  elektrische  Leitungsvermögen  das  mittlere 
der  ungemischten  Lösungen  sein  u.  s.  w. 

Sv.  Arrhenius  nennt  solche  Lösungen  zweier  verschiedener  Körper  deshalb 

*)  i)  Sv.  Arrhenius,  Wied.  Ann.  30,  pag.  57.  1887.  2)  C.  Bender,  Wied.  Ann.  22 

pag.  192.  1884.  3)  Sv.  Arrhenius,  Wied.  Ann.  30,  pag.  66.  1887. 
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isohydrisch,  weil  nach  ihm  bei  deren  Mischung  das  jedem  Körper  zugehörige 
Lösungswasser  auch  bei  demselben  verbleiben  soll. 

£r  will  dies  daraus  erkennen,  dass  wenn  er  zwei  solche  Lösungen  mischt,  die  elektrische 
Leitfähigkeit  die  mittlere  ist,  wie  die  der  ursprünglichen  Lösungen.  Weiter  schliesst  er,  wenn 
inan  zwei  Lösungen  von  verschiedenen  Säuren  mischt  und  das  specihscbe  Leitungsverroögen  der 
Mischung  grösser  als  das  arithmetische  Mittel  des  specihschen  Leitungsverroögen  der  ursprünglichen 
Lösungen  ist,  so  hat  die  schwächere  Säure  einen  Theil  des  Lösungswassers  der  stärkeren  Säure 
entzogen  und  umgekehrt. 

Nach  den  Contractionsverbältnissen  sind  nach  Benuer  einander  corrcspondirende  Lösungen 
von  Chlomatrium  und  Chlorkalium  solche,  die  gleich  viel  Moleküle  in  demselben  Volumen  ent- 
halten. Bezeichnet  n diese  Zahl  der  Moleküle,  so  sind  weiter  corrcspondirend : 

NaClfi;:::«  Und  lCd|L=M,  NaNOjpL=s»  und  l/j  (Bad|)|i::s;*, 

(Nn4Cl)|L  = 5|4n  und  LiCl)t  = 614«- 

Aus  den  Untersuchungen  der  elektrischen  LcitungsHlhigkeiten  hat  Arrhenius  noch  folgendes 
Uber  isohydrische  Lösungen  abgeleitet. 

Allgemein  ergiebt  sich  nach  ihm  zunächst:  Diejenigen  Lösungen,  welche  durch  Mischung 
gleicher  Volumina  unter  einander  isohydrisch  befunden  worden  sind,  zeigen  sich  auch  isohydrisch, 
wenn  man  ungleiche  Antbcile  derselben  mischt.  2.  Ist  eine  l.,ösung  A mit  jeder  von  zwei 
anderen  und  C isohydrisch,  so  sind  auch  die  Lösungen  B und  C unter  einander  isohydrisch. 

Man  kann  daher  alfe  isohydrischen  Lösungen  in  einer  Tabelle  vereinen. 

Ich  möchte  hervorheben,  dass  Schlüsse  Uber  die  Art  der  Vertheilung  des  Wassers  zwischen 
beiden  gelösten  Substanzen  sich  aus  den  sogen,  isohydrischen  Lösungen  nicht  so  unmittelbar 
ziehen  lassen,  da  zunächst  wohl  diese  für  die  Grösse  der  Leitfähigkeit  gar  nicht  in  Betracht  kommt. 

Zu  beachten  ist  ferner,  dass  cs  nach  BouTY  im  Allgemeinen  zwei  Lösungen  B und  C giebi, 
die  zu  einer  gegebenen  Lösung  A eines  anderen  Salzes  gesetzt,  die  mittlere  Leitungsfähigkeit 
ergeben.  £s  existiren  also  zu  einer  Lösung  von  A zwei  isohydrische  von  B. 

Einfache,  molekulare  Verhältnisse  zeigen  sich  nach  Arrhenius  nicht  bei  den  isohydrischen 
Lösungen,  wie  sie  Bender  gefunden  haben  will. 

Zahlreiche  Untersuchungen  Uber  diesen  Gegenstand  sind  auch  von  Gerosa  veröfiendiebt 
Atti.  R.  Accad.  Lincei  (2)  1886.  pag.  60,  89,  171,  203.  Indessen  dürften  die  Fragen  noch 
mancher  weiteren  Discussion  bedürfen,  che  sie  spruchreif  sind. 

Temperatur  des  Dichtemaxiniums.  Gefrierpunkt  und  Spannkräfte 

von  Salzlösungen.*) 

Löst  man  in  einer  Flüssigkeit  einen  festen,  nicht  flüchtigen  Körper,  so  wird  ihr 
Siedepunkt,  ihr  Erstarrungspunkt  verändert,  der  erstere  erhöht,  der  letztere  erniedrigt 
Man  sagt  auch  im  ersten  Fall,  die  Spannkraft  wird  vermindert.  Löst  man  den 
Körper  in  Wasser,  so  wird  auch  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  herabgesetzt 

•)  l)  Rossetti,  Pogc.  Ann.  140,  pag.  320.  2)  Dufour,  Bull.  Soc.  Vand.,  No.  47. 

3)  V.  Meykr,  Chem.  Bcr.  21,  pag.  536.  1888;  Bcibl.  12,  pag.  463.  4)  K.  Auvers,  Ibid. 

pag.  701.  5)  E.  Beckmann,  Ibid.  pag.  766.  6)  Hentschel,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  pag.  306. 
1888.  7)  A.  F.  HOU.EMAN.  Chem.  Bcr.  21,  pag.  860.  1888.  8)  Ch.  Blauoen,  PhiL  Trans. 
Lond.  78,  pag.  277.  9)  Uesfretz,  Ann.  Chim.  Phys.  (2)  70,  pag.  49.  (Andere  Versuche  von 
Uespretz,  ebenso  wie  solche  von  Dufoi'k,  Bull.  Soc.  Vaud.,  No.  47,  1860,  sind  nicht  maass- 
gebend.) 10)  Rosseiti,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  17,  pag.  382.  11)  de  Cofpet,  Ann.  Chim. 

Phys.  (4)  23,  pag.  366.  1871;  25,  pag.  502.  1872;  26,  pag.  98.  1872.  12)  Rüuorfk,  Pocg. 

Ann.  114,  pag.  63.  1861;  I16,  pag.  55.  1862;  145,  pag.  599.  1871.  13)  Raoult,  Die  Citate 

sind  weiter  unten  zusaiuinengcstellt.  14)  F.  M.  RauULT,  Compt.  rend.  96,  pag.  1653;  Beibl.  7, 
pag.  758.  15)  F.  M.  Raoult,  Compt  rend.  98,  pag.  509.  1884;  Beibl.  8,  pag.  371;  Ann.  Chim. 

Phys.  (6)  4,  pag.  401.  1885;  Beibl.  9,  pag.  409.  16)  F.  M.  Raoui.t,  Compt.  rend.  98, 

pag.  1047.  1884;  Beibl.  8,  pag.  483.  17)  Rossetti,  Poco.  Ann.  140,  pag.  329.  18)  W.  Hentschei., 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  pag.  306.  1888.  19)  F,  M.  Raoult,  Compt.  rend.  101,  pag.  1056. 

■ 88$.  20)  PATKRNb  u.  Nasini,  Atti  R.  Are.  dei  Lincei  (4)  3.  1886. 


Digitized  by  Google 


Lösungen. 


581 


Temperatur  des  Diohtemaximums. 

Die  Temperatur  des  Dichtemaximums  t des  Wassers  erfährt,  wie  erwähnt,  bei 
Zusatz  von  Substanzen  zu  demselben  eine  Erniedrigung.  Das  Dichtemaxinnim 
ist  wahrscheinlich  dadurch  bedingt,  dass  die  liquidogenen  Wassermoleküle  be- 
ginnen, sich  zu  solidogenen  Eismolektilen  zusammenzulegen.  Sinkt  daher  der 
Gefrierpunkt,  so  heisst  das,  die  Bildung  solidogener  Moleküle  tritt  erst  bei 
niedrigeren  Temperaturen  ein  und  daher  muss  auch  die  Temperatur  des  Dichte- 
maximums sinken. 

Auch  hier  ist  wie  bei  der  Gefrierpunktserniedrigung  (s.  w.  u.)  der  Ausdruck 
DjM=  der  Erniedrigungscoefficient,  wo  D die  Erniedrigung,  M die  Menge  ge- 
löster Substanz  auf  100  Thle.  Wasser  bedeutet,  bald  constant,  dann  nimmt  die 
Erniedrigung  proportional  dem  Gehalte  zu,  oder  DlM  nimmt  mit  M zu  oder  ab. 
In  vielen  Fällen  lassen  sich  Hydrate  mit  x Molekülen  Wasser  ermitteln,  für  die 
1} 

der  Ausdruck  constant  wird,  Mx  ist  die  Menge  des  betreffenden  Hydrates. 
Einige  Beispiele  geben  die  folgenden  Zahlen. 


Chlornatrium  nach  Dkspretz. 


M 

t 

D 

D\M 

1-24 

2 02 

+ 1-19 

2-81 

2-271 

1-399 

2-48 

407 

— 1-69 

5-69 

2-294 

1-399 

3-71 

613 

— 4-75 

8-75 

3-319 

1-427 

7-43 

12-58 

— 16 

20-0 

2-692 

1-590 

Chic 

jrnatrium 

nach  RossEi-n. 

M 

Af, 

t 

D 

DlAf 

OlAf, 

0-5 

0-81 

+ 3-00 

1“ 

2-00 

1-234 

1 

163 

+ 1-77 

2-23 

2-23 

1-368 

2 

3-27 

— 0-58 

4-58 

2.29 

1-402 

3 

4-93 

— 3-24 

7-24 

2-413 

1-468 

4 

6-62 

— 5-63 

7-63 

2-408 

1-450 

6 

lO-OG 

— 11-07 

15-07 

2-512 

1-499 

7 

11-78 

— 13-69 

17-69 

2-527 

1-502 

8 

13-59 

— 16-62 

20-62 

2-578 

1-517 

Die  Untersuchungen  bedürfen,  wie  die  Abweichungen  zwischen  den  beiden 
Zahlenreihen  zeigen,  indess  entschieden  einer  Wiederholung. 

Für  Mischungen,  die  C^-Thcile  Alkohol  in  100  Grin.  Losung  enthalten,  hat  Rossetti  (l) 
folgende  Temperaturen  i des  Dichtemaximums  gefunden,  aus  denen  sich  die  Emicilrigungscocffi* 
cienten  tj  ergeben. 


G 

0 

5-85 

7-80 

9-75 

14-62 

t 

4-12 

3-17 

1-82 

— 0-19 

— 8-48 

— 

0-16 

0-29 

0-44 

0-9 

Es  würde  also  hier  mit  der  Concentration  sehr  schnell  steigen. 

Da  die  Erniedrigung  des  Dtchtemaximums  weit  schneller  vor  sich  geht  als  die  des  Gelder- 
punktes  (s.  w.  u.),  so  muss  eine  Temperatur  7 vorhanden  sein,  bei  der  die  Erstarrungstemperatur 
und  die  Temperatur  des  Dichtemaximums  bei  einer  Losung  mit  dem  Gehalt  G zusatnmenfallen. 

Ist  lg  der  Emicdrigungscoefricicnt  des  Gefrierpunkes,  t<i  der  des  Maximums  und  ist  9 die 
Temperatur  des  Dichtemaximums  bei  Wasser,  so  ist 

T = — (7^,  7 = — 

Id  T—  ft 
also  ~ = . 

Ersetzt  man  die  Erniedrigungscoefficienten  durch  die  molekularen  Erniedrigungen  Ed  und 
Eg,  so  ist 
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Ed  T—  d 


Ist  nun  Ed  und  ebenso  Ef  für  verschiedene  Verbindungen  constant,  so  muss  für  alle  Sub- 
stanzen bei  derselben  Temperatur  der  Gefrierpunkt  mit  dem  Dichtemaxiinum  zusammenfallcn  und 
dieser  Punkt  muss  für  alle  Substanzen  bei  einer  iJjsung  eintreten,  die  gleich  viel  Moleküle  in 
100  Grm.  Wasser  enthalten. 

Gefrierpunktsänderungen. 

Wir  sahen  oben,  dass  bei  hinlänglicher  Abkühlung  einer  verdünnten  Salz- 
lösung sich  aus  derselben  Eis  abscheidet  und  zwar  bei  einer  Temperatur  unter 
0°.  Man  sagt,  dass  das  Salz  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  erniedrigt  und  be- 
zeichnet die  ganze  Erscheinung  als  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes.  Ganz  dasselbe 
tritt  ein,  wenn  man  irgend  einen  Körper  in  einem  anderen  Lösungsmittel  auflöst, 
das  erstarren  kann.  Das  sich  iin  festen  Zustand  abscheidende  Lösungsmittel 
ist  stets  vollkommen  frei  von  dem  gelösten  Körper,  so  speciell  das  Eis  frei  von 
Salz,  wie  die  sehr  genauen  Versuche  Rüdorkk's  entgegen  früheren  Angaben  er- 
geben haben.  Der  von  den  älteren  Beobachtern  gefundene  Salzgehalt  rührt  von 
mechanisch  eingeschlossener  Mutterlauge  her,  die  event.  bei  sehr  niedrigen 
Temperaturen  zu  einem  Gemisch  von  Salz  und  Eis,  dem  Kryohydrat,  erstarrt. 
Natürlich  enthält  das  Eis  auch  dann  Salz  mechanisch  eingeschlossen,  wenn  die 
Lösung  bei  dem  Gefrierpunkt  eine  gesättigte  ist  (i). 

Aus  einer  Salzlösung  kann  sich  schon  aus  theoretischen  Gründen  zugleich 
mit  dem  Eise  kein  Salz  ausscheiden,  da,  wenn  dies  einträte,  sich  das  Salz  in  Be- 
rührung mit  dem  Eis  unter  Temperaturemiedrigung  auflösen  würde,  wie  dies  bei 
den  Kältemischungen  der  Fall  ist.  Aber  auch  auf  direktem  experimentellen  Wege 
lässt  sich  die  Thatsache  nachweisen. 

Ueberaus  zahlreiche  Versuche  haben  nämlich  gezeigt,  dass  die  durch  Auf- 
thauen  des  Eises  aus  Meerwasser  oder  Salzlösungen  erhaltene  Flüssigkeit  einen  weit 
geringeren  Salzgehalt  enthält,  als  die  ursprüngliche;  der  überhaupt  auftretende 
Salzgehalt  erklärt  sich  aus  in  den  Poren  eingeschlossener  oder  mechanisch  an- 
haftender Salzlösung. 

Ferner  ist  das  aus  der  farblosen  Lösung  des  rothen  MagnesiumplatincyanUrs 
sich  abscheidende  Eis  stets  farblos,  wenn  man  dieselbe  nicht  unter  den  Gefrier- 
punkt der  gesättigten  Lösung  abkUhlt. 

Eine  übersättigte  Lösung  von  Natriumsulfat  oder  -carbonat  scheidet,  wenn 
man  sie  unter  den  Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  abkühlt,  stets  nur  Eis  aus, 
wenn  man  Eis,  stets  nur  Salz,  wenn  man  Salz  hineinwirft;  während  doch,  wenn 
das  im  ersten  Fall  sich  bildende  Eis  die  Bildung  festen  Salzes  bedingte,  auch 
im  ersteren  Falle  eine  starke  Salzbildung  eintreten  müsste;  gegen  diesen  letzteren 
Versuch  liesse  sich  freilich  einwenden,  dass  das  aus  der  Lösung  sich  mit  dem  Eis 
abscheidende  Salz  etwa  die  Zusammensetzung  NajSO^  -+-  7H,0,  haben  könqte, 
für  das  der  Zustand  der  Uebersättigung  noch  nicht  wie  für  NajSO^ -f- 10H,O 
eingetreten  ist;  dies  ist  indess  nicht  sehr  wahrscheinlich. 

Die  Bestimmung  der  Erstarrungs-  oder  Gefriertemperatur  lässt  sich  einfach 
in  der  Weise  ausfllhren,  dass  man  eine  Lösung  der  betreffenden  Salze  langsam 
ahkühlt,  es  bildet  sich  dann  eine  Uberschmolzene  Lösung,  man  taucht  in  sie 
ein  Thermometer  und  wirft  ein  Stückchen  Eis  hin,  es  tritt  eine  Eisbildung  ein, 
die  Temperatur  erhöht  sich  und  das  Thermometer  steigt  bis  zu  einer  Temperatur, 
die  nahezu  dem  Gefrierpunkt  entspricht.  Um  diesen  genau  zu  erhalten,  kühlt 
man  noch  einmal  nur  etwa  0 3 bis  0'5°  unter  den  angenähert  bestimmten  Gefrier- 
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punkt  ab  und  verfährt  ebenso.  Da  hier  nur  wenig  Eis  gebildet  wird,  so  ändert 
sich  bei  der  Ausscheidung  die  Concentration  nicht  merklich  und  der  Gefrierpunkt 
wird  daher  nicht  tiefer  gefunden  als  er  wirklich  ist,  wie  dies  der  Fall  wäre,  wenn 
eine  Concentrations-Veränderung  bei  der  Eisabscheidung  eintreten  würde.  Es 
ist  im  Wesentlichen  dieselbe  Methode,  die  von  Gernez  zur  Bestimmung  der 
Schmelzpunkte  angewandt  worden.  Da  Dufour  (2)  auf  die  eben  erwähnte 
Fehlerquelle  nicht  Rücksicht  genommen  hat,  so  sind  seine  von  den  RüDORFF’schen 
abweichenden  Ergebnisse  nicht  als  maassgebend  zu  betrachten. 

Man  kann  auch  umgekehrt  eine  Losung  eunächst  zum  Theil  erstarren  lassen  und  dann 
langsam  erwärmen:  der  Punkt,  bei  dem  das  Thermometer  stille  steht,  wenn  auch  nur  kurte 
Zeit,  giebt  ebenso  den  Erstarrungspunkt.  Doch  ist  dies  Ver- 
fahren nicht  so  zweckmässig. 

Im  Speciellen  giebt  man  dem  Apparat  folgende  Gestalt; 

Die  Substanz  ist  in  einem  Rcagcnsglas  enthalten.  Dasselbe 
trägt  an  seinem  oberen  Ende  einen  kleinen  Ansatz,  durch  den 
die  Krystalle  eingeworfen  werden,  welche  die  in  dem  Reagens- 
glas abgekuhlte  Substanz  zur  Erstarrung  bringen  sollen.  Das 
Reagensglas  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Stöpsel  ver- 
schlossen, durch  dessen  eine  Durchbohrung  geht  das  in  .,lj  bis 
^ gctheilte  Thermometer,  das  mittelst  einer  Lupe  oder  besser 
noch  durch  ein  Fernrohr  abgelesen  wird,  vor  dessen  Objektiv 
eine  Linse  mit  kurzer  Brennweite  gesetzt  ist.  Durch  die  andere 
Oeffnung  geht  ein  Glasrohr,  das  als  FUhnmg  fUr  den  Rührer 
dient,  der  aus  einem  Glasstab  besteht,  an  dessen  unterem  Ende 
ein  paar  horizontale  Flügel  angebracht  sind. 

Um  das  Eindringen  von  Luft,  die  Feuchtigkeit  enthält, 
bei  der  Bewegung  des  Rührers  zu  verhüten,  zieht  V.  Meyer 
Ober  denselben  und  das  führende  Glasrohr  einen  mit  Ansätzen 
versehenen  Gummiballon.  Die  Ansätze  bindet  er  an  dem 
Rührer  und  dem  Rohr  fest.  Um  das  Einbringen  der  die  Er- 
starrung einleitenden  Krystalle  zu  erleichtern,  die  sehr  leicht, 
besonders  im  Sommer,  ehe  sie  durch  den  seitlichen  Ansatz 
bis  zu  der  Flüssigkeit  gelangt  sind,  fortschmelzen,  ist  es  zweck- 
mässig, in  die  dieselbe  liefernde  Masse  eine  Reibe  von  kleinen 
Glasröhrchen  einzubetten,  die  sich  mit  der  festen  Substanz 
überziehen,  und  dann  diese  hineinfallenzulassen. 

Um  nun  für  irgend  eine  Substanz  die  Gefrierpunkts-  , (Cü.  Z3&.) 

emiedrigung  zu  finden,  bestimmt  man  dieselbe  zunächst  für  die  Lösungsmittel  selbst  und  dann 
für  die  Lösung.  Soll  die  erhaltene  Grösse  zu  Molekulargewichtsbestimmungen  dienen,  so  löst 
man  etwa  in  100  Grm.  1 Grm. 

Ausser  in  den  Abhandlungen  von  Raou'LT  sind  Methoden  beschrieben  von  V,  Meyer  (3), 
K.  Auwers  (4),  E.  Beckmann  (5),  Hentschel  (6),  A.  F.  Hellsian  (7)  u.  A.  Die  oben  ange- 
gebene ist  eine  etwas  veränderte  Combination  derjenigen  von  V.  Meyer  und  von  Hentschel. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Beziehungen  zwischen  den  Gefrierpunktser- 
niedrigungen und  dem  Gehalt  der  untersuchten  Lösung  an  wasserfreiem  Salz. 
Dieselben  sind  auf  das  Eingehendste  von  Ch.  Blagden  (8),  Despretz  (9), 
Rosseeti  (10),  DE  CoppET  (ii),  Rüdorff  (12),  Raoult  (13)  untersucht  worden. 
Bestimmt  man  die  Erniedrigung,  die  jedes  Gramm  Salz  im  Mittel  in  einer  JZ-Gramm 
auf  100  Grm.  Lösungsmittel  enthaltenen  Lösung  hervorbringen  würde,  d.  h.  die 
Grösse  £/M,  so  ergeben  sich  folgende  Fälle.  EjM  bleibt  entweder  mit  wachsen- 
dem M constant,  oder  nimmt  mit  demselben  zu  oder  ab.  Dabei  ist  es  ganz 
gleichgültig,  ob  die  Lösung  eine  nichtgesättigte,  gesättigte  oder  übersättigte  ist, 
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der  Durchgang  durch  den  Sättigungspunkt  ändert  nichts  an  dem  Gang  der  Er- 
scheinung. 

In  dem  ersten  Fall  ist  die  Gefrierpunkterniedrigung  ohne  weiteres  proportional 
dem  Salzgehalt,  wie  schon  Blacden  fand  (Phil.  Trans.  1788,  pag.  >43  und  311). 
In  dem  zweiten  gelingt  es  oft  ein  Hydrat  mit  r Molekülen  Wasser  zu  finden, 
ftir  das  EjMr  constant  wird,  bei  dem  also  die  Erniedrigung  proportional  dem  Gehalt 
an  diesem  Hydrate  ist  (r).  . In  anderen  Fällen,  und  wenn  El M abnimmt,  muss 
man  in  der  Lösung  zwei  Hydrate  mit  r und  r'  Molekülen  HjO  annehmen,  oder 
aber  auch  das  Salz  wie  für  die  Wismuthsalze  als  dissociirt  ansehen,  woftlr  ja  auch 
z.  B.  beim  Eisenvitriol  und  Zinkvitriol  u.  a.  andere  Gründe  sprechen.  Die 
Dissociation  muss  sich  natürlich  mit  der  Temperatur  ändern. 

Bilden  sich  Hydrate,  so  verbindet  sich  ein  Theil  der  als  Lösungsmittel 
betrachteten  Flüssigkeit  mit  dem  Salz  und  die  Concentration  ist  grösser  als 
die  angenommene.  Man  kann  das  umgehen,  wenn  man  die  Concentration  etwa 
in  Grammmolekülen  auf  das  Liter  angiebt.  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist 
übrigens  die  eventuell  als  Hydratwasser  gebundene  Menge  gegenüber  der  ge- 
sammten  vorhandenen  so  klein,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann. 

Die  Grösse  r lässt  sich  aus  folgender  Gleichung  berechnen. 

100/4(3//'  — M't) 

18  3/3/’ (/'  — /)  • 

A ist  dftbei  das  Molekulargewicht,  M und  M'  zwei  verschiedene  Mengen  des  zur  Lösung 
verwandten  Salzes,  t und  /'  die  zugehörigen  GefrierpunkUemiedrigungen. 

Die  Werthe  r und  r'  berechnen  sich  in  analoger  Weise. 

Als  Beispiele  mögen  folgende  Zahlen  dienen.  5 bezieht  sich  auf  den  Salz- 
gehalt an  Hydraten. 

Chlorkalium  EJAf  ist  constant. 

Ml  2 4 6 8 10  12 

E 0*45  0*9  1*8  2*65  3*55  4*4  5-35 

£}M  0*450  0*450  0*450  0*442  0*448  0*440  0*446. 

Ebenso  verhalten  sich  nach  Blagden*  verdünnte  Lösungen  von  Na  CI,  NH^Cl,  RNO|. 


Chlorcalcium  E/M  wächst,  E^S  ist  constant  {S  gilt  für  CaCl,  -1-614,0). 


/l/  1 

2 4 6 

8 

10 

14 

18 

£ 0-4 

0-9  1-83  2-85 

3-9 

4-9 

7-4 

10-0 

£/3/  0-400 

0-450  0-462  0-467 

0-487 

0-490 

0-528  0-555 

S 1-99 

4-0-2  8-21  12-37 

17-20 

21-80 

31-89 

43-05 

£IS  0-201 

0-223  02-25  0-226 

0-276 

0-224 

0-232  0-231 

Salzsäure  (5  für  HC1  + 6H-0). 

3/  1-770 

3-490  4-212 

5-308 

5-894 

7-273 

9-183 

£ 1-9 

4fl  475 

6-5 

7-05 

9-6 

13-05 

£/3/  1-073 

1-146  1-125 

1-228 

1.198 

1.320 

1-421 

S 7-020 

15-880  19-103  25-8-24  28-384  38  125 

52-083 

£;s  0-250 

0-251  0-249 

0-253 

0-250 

0-252 

0-251 

Dass  wirklich  nur  HCl  -f-  6H.^O  und  nicht  etwa  auch  schon  Verbindungen  2HC1  -4-  1 1 H,0 

oder  2HC1  -f-  13H,0  der  obigen  Constanz  Genüge  leisten  werden,  zeigen  die  folgenden  Tabellen, 

wo  5, , und  S,  , den 

beiden  angenommenen  Substanzen  entsprechen. 

S^  7-112 

14-774  17-703 

28-825 

25-938 

34-917 

47  307 

£;.S, , 0-2G7 

0-271  0-2G9 

0-272 

0-272 

0-272 

0-276 

s,  8-113 

17Ü73  20-.538 

28-000 

30-433 

41-480 

57-182 

£jS, , 0-234 

0-234  0-231 

0-232 

0-231 

0-230 

0-238 

Eine  Abnahme  von  Ej Af  zeigt  sich  z.  B.,  wenn  man  in  der  Lösung  des  Salzes  (NH,), 
SO,Mn SO,-ł- 6H,0  Af  auf  das  Salz  mit  6l!,0  bezieht,  dagegen  tritt  Constanz  ein,  sobald 
man  in  ^^5  6 das  wasserfreie  Salz  bedeuten  lässt. 
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M 

6 

10 

16 

20 

24 

30 

34 

E 

0'60 

1-30 

2-05 

2-55 

2-00 

3-55 

4-00 

E\M 

0133 

0-130 

0-128 

0-127 

0-121 

0-118 

0 117 

S 

4-28 

7-04 

11-08 

13-72 

16-30 

20-05 

2-2-51 

EjS 

0-184 

0-184 

0-185 

0-186 

0-178 

0-177 

0-179 

Gan*  dieselben  Wcrthc  ergeben  sich  wenn  man  wasserfreies  MnSO^(NH4),SO^ 

in  Wasser  löst. 

In  einigen  Fällen  bleibt  Ej^f  bis  zu  einem  bestimmten  rrorcntgchalt  constant  und  nimmt 
dann  zu,  in  anderen  wird  EjS^  wo  5 einem  bestimmten  Hydrat  entspricht,  bis  zu  bestimmten 
Werthen  von  S constant,  um  dann  selbst  wieder  zuzunehmen.  In  den  ersten  Fällen  gelingt  es  wie 
bei  NaG  ein  Hydrat  zu  finden,  für  das  bei  höherer  Concentration  E‘S  constant  bleibt,  im  zweiten 
Fall  aber  ein  anderes  Hydrat  mit  mehr  Wasser,  für  das  eine  Grösse  EjS  constant  wird,  so  beim 
Gdorbarium. 


Kochsalz  (5  bezieht  sich  auf  NaCl  + 2H,0). 


Af  1 

4 

8 

12 

14 

15 

17 

19 

20 

E 0-6 

2-4 

4-8 

7-2 

8-4 

9-2 

10-6 

12-1 

12-8 

ElM  0-600 

0-600 

0-600 

OHXX) 

0-600 

0-613 

0-623 

0-687 

0-640 

5 

27-04 

31-07 

35-29 

37-38 

EjS 

0-340 

0-341 

0-342 

0-342 

Es  ist  also  bis  14  EfM  constant,  von  da  an  E{S, 

Im  Grossen  und  Ganzen  ergiebt  sich  demnach  aus  den  Versuchen,  dass  bei 
passender  Annahme  über  die  Hydrate  eine  angenäherte  Proportionalität  zwischen 
der  Erstarrungspunktemiedrigung  und  dem  Salzgehalt  stattfindet. 

Dass  das  Gesetz  von  Blagden  auch  nicht  für  sehr  verdünnte  Lösungen  in 
allen  Fällen  gilt,  folgt  aus  den  Versuchen  von  Arrhenius  (s.  w.  u.). 

Auch  ist  es  ä priori  klar,  dass  eine  strenge  Proportionalität  nicht  statthaben 
kann. 

Wenn  wir  auch  annehmen  können,  dass  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  ganze  Salz 
in  der  Lösung  ein  Hydrat,  bei  einer  anderen  Temi>eratur  aber  ein  anderes  bildet,  so  wird  es  doch 
Temperaturen  geben,  bei  denen  beide  Hydrate  gleichzeitig  vorhanden  sind,  entsprechend  alle  dem, 
was  wir  Uber  Dissociation  etc.  wissen.  Das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  mehr  als  zwei  Hydraten 
ist  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich,  ln  diesem  Bereich  aber  wird  EjM  nicht  mehr  gleich 
einer  Constanten  sein  können,  darauf  bat  besonders  de  Coppkt  aufmerksam  gemacht.  Man  wird 
aber  annehmen  können,  dass  die  Erniedrigung  der  Gefrierpunkte  gleich  der  Summe  der  Er* 
niedrigungen  ist,  die  jedes  Hydrat  für  sich  hervorbringen  würde. 

Genaue  Untersuchungen  Uber  die  Grösse  der  Gefnerpunktsemiedrigung,  wenn  nicht  das  Salz 
als  Anhydrid,  sondern  als  ein  Hydrat  enthalten  ist,  oder  wenn  zwei  Hydrate  gleichzeitig  in  Lösung 
vorhanden  sind,  hat  de  Coppet  angestellt.  Er  hat  auch  versucht,  die  Anzahl  der  Wassermole* 
kUlc  im  Hydrat  zu  bestimmen,  resp.  den  beiden  Hydraten.  Wir  verweisen  nur  auf  diese  Be* 
trachtungen,  da  dieselben  mit  grossen  Unsicherheiten  behaftet  sind,  ln  den  Werth  der  Molekül* 
zahl  an  H^O  anf  ein  MoIekUl  Salz  tritt  die  Differenz  der  Gefrierpunktsemiedrigungen  für  zwei  ver- 
schiedene Lösungen,  wodurch  die  bei  der  Bestimmung  einer  jeden  derselben  gemachten  Fehler  in 
hohem  Grade  auf  Einfluss  gewinnen.  Ein  Beweis  für  die  Unsicherheit  ist  schon,  dass  Rüdorff 
und  DE  Coppet  aus  denselben  Beobachtungen  des  Erstereo  verschiedene  Hydrate  ableiten. 

Eine  ganze  Reihe  der  aus  den  Gefrierpunktseiniedrigungen  berechneten  Hydrate  scheiden 
sich  Übrigens  aus  hinlänglich  concentrirten  Lösungen  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ab,  so  das 
Hydrat  NaG-+-2H,0  nach  Lowitz  bei  —12,  nach  Mitscherlich  bei  — 8 bis  — 10. 

Ferner  ist  aber  die  ganze  Annahme  der  Proportionalität  von  vornherein  nur  als  eine  ange- 
näherte zu  betrachten. 

Wir  können  uns  denken,  dass  einfach  die  100  Thlc.  Salz  zwischen  die  WassermolekUle  ge- 
lagert sind  und  dass  dann  eine  Eisbildung  eintritt,  wenn  etwa  die  mittleren  Abstände  der  Wasser* 
molekule  so  gross  sind,  wie  im  freien  Wasser  bei  O^i  wobei  freilich  die  Contraction  noch  zu 
beachten  ist  Die  Temperatur,  bei  der  dies  eintritt,  wird  aber  durch  verschiedene  Umstände  erniedrigt. 
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Die  AusdebnuDgscur^’e  der  Salzlösung  zeigt  auch  ein  Dichtemaximum,  seine  Lage  ist  be- 
stimmt durch  den  Salzgehalt  und  wird  bei  niedrigen  Concentrationen  die  Erniedrigung  des 
Dichtemaximums  auch  nur  angenähert  dem  Salzgehalt  [iroportional  erfolgen,  ausserdem  wird  die 
Grösse  des  Dichtemaximums  oder  das  Volunienminiinum  mit  der  Grösse  des  Salzgehaltes  ange- 
nähert proportional  zunehmen.  Würde  von  diesem  aus  die  Ausdehnungscurvc  von  Lösung  und 
Wasser  parallel  verlaufen,  so  würde  sich  eine  angenäherte  Proportionalität  ergeben  für  jV, 
indem  bei  einer  Temperatur,  die  proportional  dem  Salzgehalt  ist,  ein  dem  Eis  entsprechendes 
Volum  des  Wassers  erreicht  würde.  Da  aber  auch  das  Letztere  nicht  der  Kall  ist,  so  tritt  ein 
neues  störendes  Element  hinzu.  All  diese  Momente  werden  im  Allgemeinen  Abweichungen  von 
der  Proportionalität  in  um  so  höherem  Maasse  bedingen,  je  concentrirter  die  Salzlösung  ist. 
Versuche  an  gar  zu  concentrirten  Lösungen  eignen  sich  daher  nicht,  um  auf  äusserst  complicirte 
Hydrate  in  den  I.ösungen  zu  schliessen,  auch  dürften  Untersuchungen,  die  aus  den  Abweichungen 
von  der  Proportionalität  auf  die  Grösse  der  Dissociation  schliessen  wollen,  keine  sicheren  Resul- 
tate liefern. 

Aehnliche  Betrachtungen  gelten  auch  wieder,  wenn  wir  die  Wirkung  der  SalzmolekUle  auf 
die  Wassermolekille  als  anziehende  Kräfte  mit  berücksichtigen. 

Statt  dass  man  die  Gefrierpunktserniedrigung  bestimmt,  die  eintritt,  wenn  in 
100  Grm.  Lösungsmittel  l Grm.  Substanz  gelöst  ist,  kann  man  auch  diejenige 
ermitteln,  die  eintreten  muss,  wenn  eine  dem  Molekulargewicht  entsprechende 
Menge  in  derselben  Quantität  Flüssigkeit  enthalten  ist,  man  erhält: 

die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigting, 
wenn  man  die  erste  Zahl  mit  dem  Molekulargewicht  multiplicirt.  Der  Werth  der- 
selben kann  natürlich  verschieden  ausfallen,  wenn  man  den  ersteren  Werth  aus 
verschiedenen  concentrirten  Lösungen  ableitet  und  nicht  das  Proportionalitäts- 
gesetz gilt. 

Schon  die  ersten  Forscher  auf  diesem  Gebiet,  wie  Rüdorff,  de  Coppet 
u.  A.  hatten  erkannt,  dass  für  die  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  all- 
gemeinere Beziehungen  beständen. 

Analog  constituirte  Salze  besitzen  gleiche  molekulare  Gefrierpunksemiedri- 
gungen,  dieselben  theilen  sich  in  verschiedene  Gruppen. 

Zusammengehörige  Gruppen  sind  nach  de  Coppet  die  Haloidverbindungen 
der  Alkalimetalle  — kaustisches  Kali  und  Natron  — die  Chloride  der  Erdmetalle, 
denen  sich  Kupfer-  und  Manganchlorid  anschliessen,  die  Nitrate  von  Kalium  und 
Natrium  — die  Chromate  und  Sulfate  der  Alkalimetalle,  die  Sulfate  der  Magne- 
sium- und  Eisengruppe. 

DE  Coppet  macht  ferner  die  Bemerkung,  dass  alle  Hydrate  desselben  Salzes 
sich  gleich  verhalten,  da  die  Molekularerniedrigung  für  die  Chloride,  Bromide, 
Jodide,  der  Alkalimetalle  dieselbe  ist  und  einige  derselben  als  Hydrate,  andere 
wasserfrei  in  der  Lösung  enthalten  sind  und  doch  gleiche  Molekularemiedrigungen 
haben. 

In  sehr  eingehender  Weise  sind  die  Erscheinungen  der  Gefrierpunktsernie- 
drigungen von  F.  M.  Raoult  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  molekularen 
untersucht  worden.  Er  findet  im  Wesentlichen  die  von  ROdorff  u.  a.  constatirte 
Proportionalibtt  zwischen  Gefrierpunktserniedrigung  und  Concentration  wieder. 
Die  bei  grossen,  kleinen  und  mittleren  Concentrationen  auftretenden  EigenthUm- 
lichkeitcn  lassen  sich  nach  ihm  am  besten  übersehen,  wenn  man  Curven  con- 
struirt,  deren  .Abscissen  die  Gefrierpunktserniedrigungen  C,  deren  Ordinaten 
die  Grössen  CjP  sind,  wo  P das  Gewicht  der  in  100  Grm.  Wasser  ge- 
lösten wasserfreien  Substanz  ist.  Die  Curven  sind  einfach,  ohne  Wellen  und 
gleichen  Hyperbelbogen.  Am  stärksten  sind  sie  in  der  Nähe  der  Ordinatenachse 
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gekrümmt  und  kehren  ihre  convexe  Seite  der  Abscissenachse  zu;  je  weiter  man 
von  der  Ordinatenachse  fortgeht,  um  so  mehr  nähert  sich  die  Curve  der  geraden 
Linie.  Entfernt  sich  die  Gerade  von  der  Abscissenachse,  oder  ist  sie  ihr  parallel, 
so  hat  man  es  in  der  I.ösung  mit  einem  wasserfreien  Salz  oder  einem  in  ver- 
schiedenen Mengen  vorhandenen  Hydrat  zu  thun.  Nähert  sie  sich  denselben, 
so  nimmt  Raoui-t  an,  dass  dies  daher  rührt,  dass  mehrere  Moleküle  in  der 
Flüssigkeit  zu  einem  zusammentreten,  sobald  die  Concentration  zunimmt.  Setzt 
man  zu  einer  solchen  Lösung  neue  Moleküle  hinzu,  so  löst  sich  ein  Theil  derselben 
als  solche,  ein  Theil  verbindet  sich  mit  bereits  vorhandenen  und  erhöht  dadurch 
nicht  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle.  Verlängert  man  den  geraden  Theil 
dieser  Curve  bis  zu  der  Ordinatenachse,  so  entspricht  der  Schnittpunkt  mit  der- 
selben dem  Erniedrigungscoefficient  für  den  Fall,  dass  die  gelöste  Substanz  keine 
Condensation  erführe,  d.  h.  sie  stellt  den  normalen  Erniedrigungscoefficient  dar. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  zeigt  die  Curve,  die  einer  Gefriertemperatur 
zwischen  0“  und  1“  entspricht,  einen  sehr  eigenthlimlichen  Gang.  Sie  ist 
ein  Bogen,  der  bei  der  Annäherung  an  die  Ordinatenachse  mehr  oder  weniger 
schnell  ansteigt  und  ihr  parallel  zu  werden  sucht.  Sie  zeigt,  dass  der  Er- 
niedrigungscoefficient mit  der  Verdünnung  wächst  und  Werthe  annimmt,  die 
immer  mehr  die  riormalen  übertreffen.  Dies  deutet  aber  stets  auf  eine  Zu- 
nahme in  der  Zahl  der  Moleküle  hin,  also  eine  partielle  Dissociation  der  gelösten 
Substanz.  Diese  würde  nach  Raoult  eintreten  bei  der  Schwefelsäure,  der  Wein- 
säure, dem  Zucker  etc. 

Wie  weit  event.  die  aus  verschieden  concentrirten  Lösungen  abgeleiteten 
Werthe  der  molekularen  Erniedrigung  von  einander  abweichen,  zeigen  die  folgen- 
den Zahlen,  unter  I.  sind  die  Werthe  enthalten,  die  sich  aus  Beobachtungen  in 
der  Nähe  von  Null,  unter  II.  solche,  die  sich  aus  denen  zwischen  — 2 und  — 4 
ergeben,  aufgefUhrt.  ^ 

HCl 36-7  34'9 

NO3H  ....  35-8  34-2 

NaCl  ....  35  1 34-2 

NaNOj  . . . 33-7  34-4 

AgNO,  . . . 29ß  340 

Den  RAOULX’schen  Werthen  ganz  analoge  hat  Sv.  .Arrhenius  erhalten 
(Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  2,  pag.  91).  Er  hat  immer  sehr  verdünnte  Lösungen 
untersucht. 

Die  Abhandlungen  von  Raoult  Uber  Gefrierpunktserniedrigungen  der  Losungen  in  Wasser 
finden  sich: 

F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  98,  pag.  509.  1884.  Beibl.  8,  pag.  371.  — Ann.  China. 
Phys.  (6)  4,  pag.  401.  1885;  Beibl.  9,  pag.  40g.  — Compt.  rend.  97,  pag.  941.  1883;  Beibl.  8, 
pag.  31.  — Compt.  rend.  99,  pag.  324.  1884;  Beibl.  9,  pag.  17.  — Compt.  rend.  98,  pag.  1047. 
1884;  Beibl.  8,  pag.  483.  — Compt.  rend.  g6,  pag.  1653.  1883;  Beibl.  7,  pag.  758.  — Ann. 
Chim.  Phys.  (6)  2,  pag.  66.  1884;  Beibl.  8,  pag.  484.  — CompL  rend.  gg,  p.ag.  914.  1884; 
Beibl.  9.  pag.  105.  — Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1,  pag.  186.  1887;  Beibl.  11,  pag.  816.  — 
Compt.  rend.  94,  pag.  1517.  1882;  Beibl.  6,  pag.  665  (Weinsäure).  — Compt.  rend.  100, 
P»g-  tSSS-  <885;  Beibl.  g,  pag.  733.  — Compt.  rend.  100,  pag.  982.  1885;  Beibl.  9,  pag.  732.  — 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  2,  pag.  488.  1888.  Diese  Abhandlung  enthält  eine  Reihe  von  Berichtigungen. 

Die  Abhandlungen  Raoult’s  Uber  Gefrierpunktsemiedrigungen  der  Lösungen  in  organischen 
Substanzen  stehen: 

F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  95,  pag.  1030.  1882;  Beibl.  7,  pag.  tot.  — Compt.  rend.  102, 
pag.  I3<>7-  >886;  Beibl.  10,  pag.  565.  — Compt.  rend.  go,  pag.  865.  l8So{  Beibl.  4,  pag.  447. 
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Die  folgenden  Tabellen  enthalten  von  Raoult  (14)  gefundene  Wcrthe.  A bezeichnet  die 
durch  1 Grm.  der  in  der  ersten  Spalte  genannten  Salze  in  100  Grm.  Wasser  hervorgebrachte  Er* 
niedrigung  des  Erstarrungspunktes,  M-A  ist  die  molekulare  Erniedrigung  {M  das  Molekular* 
gewicht). 

Säuren. 


Formel 

A 

MA 

Formel 

A 

M-A 

Formel 

Af-A 

L Gruppe. 
HCl 

l:QQfi 

36-7 

II.  Gruppe. 
H,SO, 

0-232 

19-1 

II.  Gruppe. 
CH,0, 

0-419 

19-3 

HBr 

0-464 

37-6 

H,S 

0-560 

19-2 

C,H,0, 

0 317 

194) 

HJ 

0-292 

37-5 

Hao 

0-304 

16-0 

e.H.O, 

0-212 

18-7 

HNO, 

0-668 

35-8 

HJO, 

0-136 

24-0 

C,H,0, 

0257 

23-2 

HCIO, 

0-431 

36-4 

HNO, 

0-404 

19-0 

e.H.O. 

0-130 

19-5 

HCIO, 

0-387 

38-7 

H,PO, 

0-291 

239 

e.H.O, 

0-100 

19-3 

H,SO, 

0-389 

38-2 

H,AsO. 

0-143 

18-1 

H,SeO, 

0-291 

37-6 

H.AsO, 

0-160 

22-8 

H.SeO, 

0-268 

38-9 

H.BO. 

0-830 

SäCtS 

».PO. 

0-438 

42-9 

HCN 

0-718 

19-4 

Nach  der  Tabelle  theilen  sich  die  Säuren  in  zwei  Gruppen,  bei  der  einen  ist  Af-A  unge- 
fähr = 4Ü  bis  42‘3),  bei  der  anderen  — 20  (I8'l  bis  24’0). 

Die  Basen  theilen  sich  in  drei  Gruppen;  fUr  die  eine  mit  einwerthigen  Metallen  liegt  die 
molekulare  Erniedrigung  zwischen  ^ bis  32«  für  die  zweite  mit  zweiwertigen  Metallen  zwischen 
48*0  und  49'7,  für  die  dritte  zwischen  ifi  und  2üi 

Thcilt  man  die  Salze  in  sechs  Gruppen  nach  der  Anzahl  der  im  Molekül  enthaltenen  Metall- 
atome ein,  so  ergiebt  sich,  dass  die  verschiedenen  Salze  derselben  Gruppe  nahezu  dieselbe 
molekulare  GefrierpunUtserniedrigung  aufweisen  fis).  Zu  beachten  ist  indes»,  dass  in  den  ein* 
zeloen  Gruppen  die  molekularen  Erniedrigungen  doch  ziemlich  weit  auseinander  liegen.  Die 
kleine  folgende  Tabelle  enthält  die  Extreme  und  die  Mittel. 


L 

H. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

Extreme:  27*0 — 

35-4-46-8 

48-0-48-9 

45-8-46-3 

48-0 

94-8-  96-9 

Mittel  ca.:  .38 ’4 

4Q 

48 

46 

48 

28 

Die  sehr  niedrigen  Werthe  der  ersten  Gruppe  kommen  Salzen  zweibasischer  Säuren  zu. 

Der  zweiten  Gruppe  schliessen  sich  auch  die  Alkalihydrate  an.  Grössere  Abweichungen 
vom  Mittel  finden  ihre  Erklärung  in  der  theilweisen  Zersetzung  durch  Wasser.  Aus  dem  ab* 
normen  Werthe  Oir  die  letzte  Gruppe,  ^ könnte  man  annehmen,  dass  die  diesen  Salzen  zuer- 
kannten Molekulargewichte,  wenigstens  im  gelösten  Zustande,  um  die  Hälfte  zu  gross  sind. 

Wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  schliessen  sich  dem  Verhalten  der  Alkalimetalle 
auch  der  Wasserstoff  bei  starken  Säuren,  nicht  aber  bei  schwachen  an. 

M^A  M‘A  Af>A  M‘A 


HCl 

■34-9 

KCl 

33-6 

H,PO. 

42-9 

N«,PO. 

48-9 

HCIO, 

36-2 

KCIO, 

33-0 

HCy 

19-4 

KCy 

32-2 

HNO, 

34-2 

KNO, 

30-8 

HC.H.O, 

19-0 

KC.H.O, 

34-5 

H.SO. 

38-2 

K,SO. 

39-0 

H,C,0. 

23-2 

K,C,0, 

45-0 

Die  schwachen  Säuren  erzeugen  stets  einen  anomalen  Werth  von  M*A, 

Für  die  zweiwerthigen  Metalle  ergiebt  sich  (16):  Die  Werthe  von  M>A  übersteigen  nicht  ^2- 
Die  Werthe  von  Af*A  bei  diesen  Salzen,  die  dieselben  ein-  oder  zweibasischen  Säuren  enthalten, 
sind  nahezu  gleich.  Für  Salze  mit  schwachen  Säuren  treten  oft  weit  grössere  Abweichungen  auf. 

Alle  neutralen  Salze,  die  aus  der  Wirkung  einbasischer  Säuren  auf  die  Oxyde  der  Erdalkali- 
und  Erdroetalle  resultiren,  erzeugen  eine  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  zwischen  41  und 
48,  im  Mittel  4& 

Alle  neutralen  Salze,  entstanden  durch  Wirkung  zweibasischer  Säuren  auf  dieselben  Oxyde, 
erzeugen  eine  molekulare  Erniedrigung  zwischen  IB  und  2^  d.  h.  20. 

Zwischen  diesen  Resultaten  und  den  bei  den  Alkalimetallen  gewonnenen  besteht  eine  sehr 
einfache  Relation : So  oft  in  dem  Molekül  einer  ein*  oder  zweibasischen  Säure,  das  in  100  Orm. 
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Wasser  gelöst  gedacht  ist,  ein  Atom  eines  Erdalkali-  oder  Erdmetalles  durch  eine  äquivalente 
Menge  (zwei  Atome)  eines  einatomigen  Metalles  ersetzt  wird,  sinkt  die  Erniedrigung  des  Er« 
starrungspunktes  um  etwa  gleichviel  und  zwar  nahezu  um  20. 

Hieraus  folgt  weiter,  dass  nach  Doppelzersetzungen  zwischen  Salzen  von  Alkalimetallen 
und  Erdalkaii«  und  Krdmetallen  in  Lösungen  keine  Aenderungen  der  Gefrierpunktsemiedrigungen 
erzeugt  werden  können. 

Die  Salze  mit  dreibasischen  Säuren  geben  sehr  unregelmässige  Werthe  (Magnesiumcitrat  IQ; 
Barium-KobaltcyanUr  52*6) ; wahrscheinlich  sind  die  wahren  Formeln  dieser  Verbindungen  nicht 
bekannt. 


Auch  bet  Salzen  mehrwerthiger  Metalle  besitzen  analog  zusammengesetzte  gleiche  Gefrier» 
punktserniedrigung. 

Bei  der  Aufstellung  der  Regelmässigkeiten,  sowie  bei  der  jetzt  folgenden 
Diskussion  der  erhaltenen  Werthe  müssen  Verbindungen  von  schwachen  Säuren  und 
schwachen  Basen  fortgelassen  werden,  da  diese  im  Wasser  sicher  eine  Dissociation 
in  Säure  und  Basis  erfahren,  wie  sich  durch  mannigfache  Versuche  nachweisen  lässt. 

Besonders  unregelmässig  verhalten  sich  Borax  und  NatriumsulfUr. 

Aus  den  Angaben  folgt  zunächst,  dass  wenn  man  in  einem  Salz  Substitutionen 
in  bestimmter  Weise  vornimmt,  dann  sich  die  Gefrierpunktserniedrigungen  in 
ganz  bestimmter  Weise  ändern.  Es  lassen  sich  bestimmte  Differenzen  zwischen 
den  Gefrierpunktsemiedrigungen  verschiedener,  analog  zusammengesetzter  Körper 
aufstellen,  die  denen  der  Molekularvolumina  analog  sind.  Während  dort  aber 
und  in  anderen  Fällen  sich  Mittel  und  Wege  finden  lassen,  um  direct  die  be- 
treffende Grösse  für  die  einzelnen  Atome  selbst  aus  den  Differenzen  zu  finden, 
so  ist  das  hier  nicht  wohl  thunlich. 

Raoui.t  macht  nun,  gestützt  auf  die  Beobachtung  der  constanten  Differenzen, 
folgende  Annahme:  Wie  das  Molekularvolumen,  die  Molekularwärme  etc.  sich 
additiv  aus  gewissen  als  Atomvolumen , Atomwärme  bezeichneten  Grössen  be- 
rechnen lässt,  so  ist  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  gleich  der  Summe 
von  den  den  einzelnen,  in  den  Salzen  zusammentretenden  Radikalen  entsprechenden 
Radikalgefrierpunktsemiedrigungen. 

Um  den  absoluten  Werth  dieser  zu  finden,  muss  er,  da  er  nur  die  Differenzen 
derselben  kennt,  noch  für  zwei  das  Verhältniss  ermitteln. 

Dazu  macht  er  die  Hypothese: 

Es  besteht  ein  constantes  Verhältniss  zwischen  den  partiellen  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  der  elektropositiven  und  elektronegativen  Radikale  gleicher  Ato- 
micität. 

Folgendes  sind  zwei  Beispiele  der  Berechnung.  E bedeutet  die  dem  nächst 
folgenden  chemischen  Zeichen  zukommende  molekulare  Erniedrigung. 

Es  ist 


L 

Ferner 


Nun  ist 


also 


EMgSO^  =EMg  + ESO^  = 


Aus  L und  2z  folgt 


EK  - 

EK 

EMe 

2 

EQ 

ESO,  "" 

ECl- 

SO, 

-e-Y 

..Mg 

= 10-5. 

ECl- 

eSO. 

EMk 

10-5 

ESO,  ' 

li  ■ 

= 81, 

SO,  = 

109. 
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Ebento  ist 


also 


ENa  10-5 
EQ  ~ lA  ’ 


ENa  + ECl  = 35. 


ENa=  EC1  = 2Ü  n.  s.  f. 

In  dieser  Weise  berechnet  min  Raoult  die  Gefrierpunktserniedrigungen,  die 
Basis-  und  Säureradikal  für  sich  hervorbringen,  und  findet  folgende  Werthe: 


Einatomige  elektronegative  Radicale  . . . . 

(CI,  Br  . . 

OH,  NO, 

2D 

Zweiatomige  „ „ „ 

(SO,,  CrO,  . . . 

) 

U 

Einatomige  elektropositive  „ 

(H,  K,  Na 

. . .NH,  . 

Zwei-  oder  mehratomige  elektropositive  Radikale 

(Ba,  Mg  , 

. . . Al,  . , 

& 

Die  hiermit  berechneten  und  experimentell 

bestimmten 

Gefrierpunktser- 

niedrigungen  stimmen  ziemlich  gut  überein. 

Danach  wäre  die  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Salzen  gleich  der  Summe 
der  molekularen  Erniedrigungen  durch  die  elektropositiven  und  elektronegativen 
Radikale.  Indessen  ist  zu  beachten,  dass  die  verschiedenen  nacheinander  ein- 
tretenden Metallalome  nicht  gleiche  Gefrierpunktserniedrigungen  hervorrufen. 
Auch  gilt  das  Summengesetz  nur  für  Salze  starker  Säuren. 

Löst  man  in  Wasser  zwei  gegeneinander  indifferente  Salze,  so  ist  die  be- 
obachtete molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  des  Gemisches  gleich  der  Summe 
der  Gefrierpunktsemiedrigungen  der  Bestandtheile,  wie  .schon  Rüdorff  fand.  In- 
dess  muss  man  bei  concentrirten  Lösungen  bei  niedrigen  Erstarrungstemperaturen 
dem  Rechnung  tragen,  dass  sich  Hydrate  bilden. 


NH,C1,  M E = ŁfiŁ 

NaQ,  6-fi7.  £,=  3-9. 


Summe  = 1 0-.S.ii. 

Das  Gemisch  10NH,C1  + Qifil  NaCI  liefert  K = 10’7.  Ebenso  erhält  man  dieselben  Er- 
niedrigungen, mag  man  nun  und  ~ Thcile  iweier  Salze  in  lüö  Thie.  Wasser  lösen,  oder  M 

und  d/|  Theile  in  200  Thln.  lösen  und  die  Hälfte  nehmen,  so  ist 

für  NH, CI  A=G  G5,  NH,a  .V.=  20-00,  A'—  13-65. 

b A 


..  NaNO,  = NaNO,  d/.=  31:m  £.=  IM, 

E für  das  Gemisch  (10-NH^Cl  + 15-89  NaNOj  ^^li-75.  — ^ = 11-925. 

Oflfenhar  kann  man  dies  dazu  verwenden,  um  zu  entscheiden,  ob  ein  Doppelsalz  io  der 
Lösung  als  solches  existirt  oder  in  seine  Componenten  zerfallen  ist. 

In  der  folgenden,  der  Abhandlung  von  Raoult  entnommenen,  Tabelle  ist  Af-A  die  mole* 
kulare  Erniedrigung,  S die  Summe  der  Erniedrigungen  durch  die  verschiedenen  Moleküle  der 
constituirenden  Salze. 


Formel 

A/-y1 

S 

Formel 

A/.A 

S 

K,SO,  + MgSO, 

57-7 

58-2 

2(KC1)  + MgCl, 

117-2 

116-0(0 

K,SO,-ł-ZnSO, 

58-1 

57-2 

2(Ka)-|-CuCl. 

116-8 

115-6 

K,SO,-ł-FeSO, 

56-6 

58-0 

2(AmCl) -t- HgCI, 

68-4 

90-1 

K,SO, -HCuSO, 

58-3 

57-0 

2(NaCl)  + PtCI. 

54-2 

96-3 

K,SO,-f  Al,3SO, 

82-4 

83-4 

2(KJ)-^-HgJ. 

50-8 

90-0(0 

K,SO,-t  Fe,3SO, 

85-0 

82-1 

2(KCy)-t-HgCy, 

57-3 

81-9 

K,SO,-f-Cr,3SO, 

83-2 

8LA 

KCy  + AgCy 

am 

66-0  (0 

Da  mit  Ausnahme  der  letzten  fUnf  Salze  M*A  s=a  S ist,  so  sind  diese  Salze  in  den  Lösungen 
in  ihre  Componenten  zerfallen,  wofür  auch  andere  Gründe  sprechen,  die  .Salze  2 (KJ)  Hgjg, 
2(KCy)  4-  HgCy  und  KCy  + AgCy  bilden  sich  auch  in  der  Lösung  unter  Wknneentwickelung. 
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Nimmt  man  an,  dass  die  molekulare  Gelrierpunktsemiedrigung  gleich  der  der  Natrinmsal  e 
ist,  so  kann  man  den  Theil  p des  Doppelsalses  bestimmen,  der  zersettt  ist,  er  ist  bei: 


2(NaCl)  + PtCl.  (Wasser  = 4.  Liter) p = 0-2fi 

8 (KCl)  + Mg  CI,  und  analoge  Chlorlire p=l'00 

KjSO^  -f-MgSO^  und  analoge  Sulfate p = 1*00 

K,SO^  + Al,3SO^  und  andere  Alaune P = l'OQ 

KCy  + AgCy  (Wasser  = 2 Liter) p = OiX) 

2(KCy)  + HgCy,  (Wasser  = Jß  Liter) p — 0'38 

2(KJ)  + HgJ,  (Wasser  = 4 Liter) / = 0:38 

2 (Am  CI)  + HgCl,  (Wasser  = 10  Liter) p = 0'!>9 


In  verdünnten  Lösungen  bringen  Weinsäure  und  Traubensäure  die  gleiche  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  hervor,  demnach  ist  in  diesen  Lösungen  die  Traubensäure  vollständig  gespiilten. 
Dagegen  ergiebt  sich  ebenso,  dass  in  einer  fast  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  100  Grm. 
reiner  trockener  Traubensäure  24  Grm.  Weinsäure  und  Q unierlegle  Traubensäure  vorhanden 
sind.  Analog  lässt  sich  nachweisen,  dass  das  traubensaure  Natron-Ammoniak  selbst  in  kalter 
und  concentrirter  Lösung  vollständig  in  die  weinsauren  Salze  zerfällt. 

Nicht  zu  verwenden  ist  die  Gefrierpunktsemiedrigung  in  vielen  Fällen,  um 
zu  constatiren,  ob  in  der  Mischung  zweier  Salze  chemische  Umsetzungen  in  be- 
stimmter Weise  vor  sich  gehen  oder  nicht.  So  zeigen  eine  Lösung,  die  Na  CI 
-t-KjCO,  und  eine  solche,  die  KCl-|-NajCOj  enthält,  eine  gleiche  Erniedrigung. 
Es  braucht  dies  durchaus  zunächst  nicht  darauf  hinzuweisen,  dass  durch  wechsel- 
seitige Umsetzungen  die  beiden  Lösungen  identisch  geworden  sind,  sondern  kann 
sehr  wohl  darauf  beruhen,  dass  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  von  NaCl 
und  KCl  einerseits  und  Na,COj  und  KjCO,  andererseits  einander  gleich  sind. 


Ganz  dieselben  Gesetze  wie  für  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  von  Salz- 
lösungen zeigen  sich  auch  flir  die  von  organischen  Körpern  in  Wasser.  Die 
folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  betreffenden  Werthe: 


Formel 

Af 

E-W 

ME 

Formel 

M 

AlO» 

ME 

CH,0  . . 

32 

054 1 

17-3 

e.H.O,  . . . 

88 

0-212 

18-7 

C,H,0  . . 

iS 

0'376 

17-3 

C,H,O,-ł-2H,0 

128 

0-182 

22-9 

C,H,„0  . 

U 

0-232 

17-2 

e.H.O.  . . . 

20 

0-213 

19-2 

e.H.O,  . 

22 

0-186 

17-1 

G.H.O.  . . . 

IM 

0-139 

18-7 

182 

0-099 

18-0 

e.H.O.  . . . 

130 

0-130 

19-5 

c,n,,o,  . 

180 

0-107 

19-3 

G.H.O, + H.O. 

210 

0-092 

19-3 

3G6 

0-050 

18-1 

e.H..o  . . . 

14 

0-224 

16-0 

342 

0-054 

18-5 

G.H.O,  . . . 

88 

0-202 

17-8 

28S 

0-060 

17-2 

HGN  .... 

22 

0-718 

19-4 

G.H.O.  . 

24 

0-165 

L5-5 

G,H,NO  . . . 

59 

0-301 

17-8 

128 

0-129 

16-3 

G,H,N,0,  . . 

60 

0-286 

17-2 

C,Ha,0-ł-H,0 

ISSh 

0-114 

18:2 

NH,  .... 

12 

0-117 

19-9 

G.H.O  . . 

58 

0-294 

17-1 

G,H,N  .... 

43 

0-411 

18-5 

CH,0,  . . 

48 

0-419 

19-3 

G,H,N.  . . . 

32 

0-312 

18-4 

C,H,0,  . 

80 

0-317 

19-0 

Die  Erniedrigungen  pro  Gramm  variiren  iir.  Verhältniss  1:20,  doch  findet 
man  für  das  Produkt  J/-£  eine  fast  constante  Grösse  (17 — 20),  und  kann  man 
somit  sagen,  dass  die  Molekule  der  verschiedenen  Verbindungen  dieselbe  Ver- 
zögerung der  Erstarrung  herbeifUhren,  oder  auch  dass  dieselben  einfach  durch 
die  Lösung  getrennt  und  in  denselben  Zustand  gebracht  werden. 


Als  Beispiel  für  die  Erniedrigungen  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  bei  Zusatz  einet 
organischen  Flüssigkeit  geben  wir  die  folgenden  Zahlen  nach  Raoui.t.  p ist  die  Anzahl  Gramm 


Alkohol  auf  100  Grm.  Wasser. 
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000 

1-32 

2-65 

8-97 

5-50 

G-62 

7-95 

9-27 

10-60 

/ =. 

— 00 

0-5 

1-0 

1-5 

2-0 

2-5 

3-0 

3-5 

4-0 

p= 

11-90 

13-00 

15-30 

17-80 

19-80 

21-90 

23-GO 

27-GO 

31-30 

t = 

— 4-5 

5-0 

G-0 

7-0 

8-0 

9-0 

lO-O 

12 

14 

/= 

3510 

39-00 

42-80 

4G-60 

50-G0 

54-80 

59-20 

64-60 

70t» 

/ = 

— IG 

18 

20 

22 

24 

2G 

28 

30 

32 

Aus 

diesen  Zahlen  folgt, 

dass  für  Lösungen,  die 

0 bis  10 

Grm. 

Alkohol 

auf  100 

Wasser  enthalten,  die  mittlere  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  fllr  1 Grm.  Alkohol  constant 
ist  0,377.  Der  Alkohol  wirkt  dabei  gerade  wie  ein  wasserfreies  Salz.  Die  molekulare  Erniedri- 
gung ist  I4'4. 

Aeltere  Beobachtungen  von  RoSSETl’l  (17)  ergaben  folgende  Werthe: 

/ = 0 5-85  7-80  9-75  I4-G2  1950 

/ = 0 — 2-63  — 3-54  — 4-45  — 747  — 12-00. 

Viel  einfacher  als  in  wässrigen  Lösungen  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei 
solchen  in  organischen  Flüssigkeiten.  Hier  ist  fast  stets  die  molekulare  Gefrier- 
punktserniedrigung, mag  man  Körper  lösen,  welche  man  will,  die  gleiche. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  als  Beispiel  eine  Reihe  der  für  Lösungen  in 
Benzol  erhaltenen  Werthe. 


Methyljodicl  . 

E- 10> 
0-335 

ME 

50-4 

Naphtalin  . . 

E- 10» 
0-391 

ME 

50-0 

Sulfocyanallyl 

A-10> 
. 0-519 

ME 

51-4 

Chloroform  . 

0-428 

51-1 

Anthracen 

0-287 

51-2 

Nitroglycerin 

. 0-220 

49-9 

CCl,  . . . 

0-333 

51-2 

Mothylacetat  . 

0-640 

49-3 

Tributyrin 

. 0-161 

48-7 

cs,  . . . 

0-654 

49-7 

Methyloxalat . 

0-417 

49-2 

TrioleYn  . . 

. 0-156 

49-8 

Aethyljodid  . 

0-331 

51-6 

Methylsalicylat 

0-339 

51-5 

Aldehyd  . . 

. 1-107 

48-7 

Aetbylhromid 

0-461 

50-2 

Aether  . . 

0-671 

49-7 

Chloral  (wfr.) 

. 0-342 

50-3 

Hexan  . . . 

0-597 

51-3 

Aethylsulfid  . 

0-576 

51-8 

Benzaldehyd  . 

. 0-437 

50-1 

Aethylenchlorid 

0-491 

48-6 

Aethylcyanid 

0-938 

51-6 

Campher  . . 

. 0-388 

51-4 

Terpentinöl  . 

0-366 

49-8 

Aethylformiat 

0-666 

49-3 

Aceton  . . 

. 0-850 

49-3 

Nitrobcnsol  . 

Ó-390 

48-0 

Aethylvalerianat 

0-384 

60-0 

Valeron  . . 

. 0-359 

51-0 

Das  Produkt  aus  Molekulargewicht  in  die  durch  1 Grm.  Substanz  in  100  Grm. 
Benzol  verursachte  Erniedrigung  ist  fast  constant  ca.  50  (zwischen  48-0  und  51  "GO.) 

Ausser  den  Lösungen  in  Benzol  hat  Kaüui.t  noch  solche  in  einer  grossen 
Anzahl  anderer  Lösungsmittel  untersucht,  sowohl  solchen,  die  nahe  bei  Null 
schmelzen,  als  auch  solchen,  deren  Schmelzpunkt  beträchtlich  höher  lag. 

Dabei  ergaben  sich  folgende  Resultate; 

1.  Jeder  Körper,  der  sich  in  bestimmten,  der  Erstarrung  fähigen  Flüssigkeiten 
löst,  erniedrigt  deren  Erstarrungspunkt  und  zwar  nahe  proportional  der  Concen- 
tration. 

2.  Bei  allen  F'lUssigkeiten  nähern  sich  fUr  sehr  verdünnte  Lösungen  die 
molekularen  Erniedrigungen  des  Erstarrungspunktes  (d.  h.  die  Erniedrigung  des 
Erstarrungspunktes  verursacht  durch  ein  GrammmolekUl  in  100  Grm.  des 
Lösungsmittels)  zwei  für  jede  F'IUssigkeit  constanten  VVerthen,  von  denen  der 
eine  doppelt  so  gross  ist  als  der  andere. 

3.  Diese  molekulare  Erniedrigung  variirt  mit  der  Natur  des  Lösungsmittels. 
Dieselbe  ist  bei: 

Wasser  SP=  0“  A/£=37od.  18'5  Ameisensäure  5/*=  8'6“  ME—  28 

Essigsäure  S/^IG'7“  A/£'=39  Benzol  SP=  4-45“  ME—  49 

Nitrobenzol 3“  ME=1Q'b  Aethylenbroroid 9'5®  ME=\\'i 

Thymol  5/'=48  55°  ME=%1  Naphtalin  5-P=8010°  ME^  92 

4.  Ist  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  die  1 Mol.  in  100  Mol.  der  erstarrenden 
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Flüssigkeit  gelüst  hervorbrin^t,  nahezu  für  alle  Lösungsmittel  dieselbe,  etwa  0'65. 
Indess  setzt  dies  nach  theoretischen  Untersuchungen  eine  ganz  bestimmte  Be- 
ziehung zwischen  absoluter  Schmelztemperatur  und  Schmelzwärme  voraus. 

Da  Benzol  und  Eisessig  so  vielfach  als  Substanzen  benutzt  werden,  deren  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  man  ermittelt,  so  ist  es  von  Interesse  zu  untersuchen,  welches  denn  die  Gefrier- 
punktsemiedrigung  ist,  die  sie  selbst  in  einander  hervorrufen  (iS). 

Es  ergeben  sich  folgende  Werthe: 

Es  bedeutet  z die  Anzahl  der  Molekule  in  100  Mol.  Lösungsmitteln,  M-E  die  molekulare 
Gefrierpunktsemiedrigung. 

Eisessig  in  Benzol  [als  Molekül  ist  für  M-E  angenommen  2(C',H,0,)]. 
z 019  085  4-78  18-90 

ME  0-64  0-60  0-58  0 44. 


Benzol  in  Eisessig  (Molekül  CglL). 
z 0-70  0-20  1-88  3-79  7-20 

ME  0-63  0-60  0-58  0-58  0'52. 


Man  sieht  daraus,  dass  der  Eisessig  in  Benzol  bimolekular  gelöst  ist,  das  Benzol  im 
Eisessig  aber  tnonomolekular.  Das  Eisessigmolekül  besteht  bis  zu  den  grössten  Verdünnungen 
im  Beiuol  aus  einzelnen  DoppelmoIekUlen,  erfährt  also  keinerlei  Dissociation. 


Gilt  der  von  Raoult  u.  a.  fiir  eine  Reihe  von  Fällen  bestätigte  Satz  ganz 
allgemein,  dass  das  Produkt  aus  Molekulargewicht  M und  der  durch  1 Grm.  in 
100  Grm.  Lösungsmittel  gelöster  Substanz  erzeugten  Gefrierpunktsemiedrigung  E 
für  jede  Flüssigkeit  eine  dieser  eigenthUmliche  Constante  T ist,  deren  Werthe 
oben  angegeben  sind,  so  kann  man  durch  die  Gefrierpunktserniedrigungen  das 
Molekulargewicht  (19)  bestimmen. 


Es  ist  nämlich 


Die  Bildung  von  Hydraten,  Benzolaten,  überhaupt  Verbindungen  des  gelösten 
Körpers  mit  Molekülen  des  Lösungsmittels,  bei  denen  sich  an  ein  Molekül  des 
letzteren  ein  oder  mehrere  Moleküle  des  ersteren  anlagern,  sind  auf  die  Be- 
stimmung des  Molekulargewichtes  bei  den  in  Betracht  kommenden  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat,  wenn  es  sich  nur  darum 
handelt,  zu  bestimmen,  ob  das  Molekulargewicht  das  einfache,  doppelte  oder 
dreifache  ist.  Dadurch,  dass  sich  aus  dem  Lösungsmittel  einige  Moleküle 
an  die  gelösten  Körper  anlagern,  wird  die  Concentration  nur  äusserst  wenig 
geändert. 

Anders  gestaltet  sich  aber  die  Sache,  wenn  in  der  Lösung  mehrere 
chemische  Moleküle  zu  einem  physikalischen  verbunden  sind,  dann  muss  das 
Molekulargewicht  zu  gross  gefunden  werden.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  in  den 
Hydraten  etc.  nicht  ein  Molekül  mit  einem  Wassermolekül  Zusammentritt,  sondern 
dieses  mehrere  der  ersteren  zusammenhält,  wie  dies  ja  bei  vielen  krystallisirten 
Körpern  sicher  der  Fall  ist,  die  in  der  einfachsten  Weise  geschrieben  J Mol. 
Krystallwasser  enthalten  würden,  oder  irgend  einen  andern  Bruchtheil  eines 
MolekUles. 

In  diesen  Fällen  muss  man  die  Gefrierpunktsemiedrigung  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  untersuchen.  Findet  eine  solche  Aneinanderlagerung  statt,  so 
werden  die  bei  ihnen  erhaltenen  Werthe  des  Molekulargewichts  wesentlich  von 
einander  abweichen.  Versuche  an  einem  einzigen  können  ganz  widersinnige 
Ergebnisse  liefern. 


LaMNIUKG,  ClłMiie.  VI. 
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Solche  erhielten  z.  B.  Paternö  und  Nasini  (zo)  bei  Acetonitril  (C,N,H,)  und 
bei  Cyanometin  (CHjCN),. 

Verschiedene  Resultate  an  den  l.ösungen  von  Oximen  in  Benzol  und  Eisessig 
erhielten  Beckmann  und  v.  Mever.  Ersterer  fand  diese  Körper  der  doppelten 
Formel,  letzterer  der  einfachen  entsprechend.  Welches  Lösungsmittel  im  speciellen 
Fall  das  richtigere  Resultat  giebt,  lässt  sich  wohl  a priori  nicht  entscheiden. 


Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Lösungen.*) 

Löst  man  in  einer  flüchtigen  Substanz  einen  festen  Körper,  so  wird  die 
Spannkraft  derselben  vermindert. 

Die  Spannkräfte  der  Lösungen  werden  in  derselben  Weise  ermittelt,  wie  die 
von  anderen  Flüssigkeiten.  Auch  kann  man,  statt  die  Spannkräfte  selbst  zu  messen, 
die  Siedepunkte  ermitteln  und  ist  dies  letztere  besonders  geschehen,  wenn  man 
untersuchen  wollte,  wie  sich  die  Spannkräfte  des  Wa.ssers  ändern,  wenn  man 
steigende  Mengen  einer  nichtflüchtigen  oder  auch  flüchtigen  Substanz  in  dem- 
selben löste.  Man  bestimmte  dann  einfach  den  Siedepunkt  bei  verschieden 
concentrirten  Lösungen. 

Um  SiedeverzUge  zu  vermeiden,  verwendet  man  nach  Gerlach  am  besten 
bei  Salzlösungen  einen  Becher  von  emaillirtem  Eisenblech,  bei  Säuren  einen 
solchen  von  rauhem  Biscuitporcellan,  bei  Aetzlaugen  ein  blankgescheuertes  Ge- 
läss  aus  gestanztem  Eisenblech. 

Leitet  man  aber  in  eine  Salzlösung  Wasserdampf  von  lOO“,  so  erhitzt  sich 
dieselbe  bis  auf  ihren  Siedepunkt.  Der  sich  condensirende  Wasserdampf  giebt 
eben  seine  latente  Wärme  an  die  Salzlösung  ab,  bis  sie  zu  ihrem  Siedepunkt 
erhitzt  ist.  Dann  geht  der  Wasserdampf  durch  dieselbe  hindurch. 

Als  Maass  für  die  Aenderung  der  Spannkräfte  bei  Aenderungen  der  Con- 
centration  führt  man  die  relative  Spannkraftsverminderung  ein.  Es  sei  T die 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser,  7’,  die  aus  der  Salzlösung,  P die 

7’ X 

Anzahl  Gewichtstheile  Salz  in  100  Thln.  Wasser,  dann  ist  — ^ ó ^ d'®  relative 


Spannkraftsverminderung(.ÄAK).  Sie  ist  die  procentische  Aenderung  des  Dampfes 
aus  reinem  Wasser  für  1 Thl.  Salz  in  100  Thln.  Wasser. 

Um  nicht  zu  kleine  Werthe  zu  erhalten,  multiplicirt  man  zweckmässig  die 
in  der  eben  angegebenen  Weise  berechneten  Werthe  von  RS  V mit  1000. 

Statt  die  auf  die  Gewichtseinheit  bezogene  RS  V zu  betrachten,  kann  man 
auch  die  molekulare  relative  Spannkraftsverminderung  K ermitteln,  indem  man 
den  obigen  Ausdruck  mit  dem  Molekulargewicht  M multiplicirt,  es  ist  dann 


T—T, 


•)  i)  Tit.  G.  RirnTHS,  Poco.  Ann.  a,  pag.  227.  1824  (Siedep.  von  Lösungen).  Mac.ncs, 
PoGO.  Ann.  61,  pag.  22$.  1844.  V.  Babo,  Verhandlungen  d.  Freiburger  Nalurf.-Gess.  17  u.  18. 
1847.  P-  Kremf.rs,  Pooc.  Ann.  97,  pag.  19.  1856.  Wüllner,  Poog.  Ann.  103,  pag.  529. 
1858.  WUllner,  Poco.  Ann.  105,  pag.  85.  1858.  Wüu.ner,  Pogg.  Ann.  iio,  pag.  564.  1860. 
Moser,  Wiki>.  Ann.  14,  pag.  62.  1881.  Tammann,  Wied.  Ann.  24,  pag.  523.  1885.  Th.  Ger- 
lach, Fresenius’  Zeitschr.  26,  pag.  413  (Siedep.  von  I-osungcn).  J.  Legrand,  Pogg.  Ann.  37, 
pRg-  379-  >836.  2)  G.  Tammann,  Wied.  Ann.  29,  pag.  165.  1887.  3)  A.  Kunut,  Pogg. 

Ann.  140,  pag.  489.  1870.  4)  K0N0WAI.0W,  WiED.  Ann.  14,  pag.  51.  1881.  5)  Friedei, 
BulL  Soc.  China.  24,  pag.  i6o.  1875.  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  67,  pag.  430.  1868. 
7)  Roscoe,  Lieb.  Ann.  112,  pag.  327.  1859;  116,  pag.  203.  i86u. 
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Spannkräfte  von  Salzlösungen  (i). 

lieber  die  Verminderung  der  Spannkraft  und  deren  Abhängigkeit  von  Concen- 
tration  und  Temperatur  sind  zunächst  zwei  Sätze  aufgestellt  worden. 

1.  Die  Aenderung  der  Spannkraft  einer  Salzlösung  bei  einer  Temperatur- 
änderung ist  proportional  der  entsprechenden  Aenderung  beim  reinen  Wasser 
(Gesetz  von  Babo). 

Aus  den  sehr  zahlreichen  Versuchen  von  Wüu.ner  und  Tammann  folgt,  dass 
das  Gesetz  von  Babo  nicht  streng  richtig  ist.  Es  sind  eben  die  Spannkraitsänderungen 
bei  einer  Salzlösung  nicht  genau  proportional  der  Aenderung  der  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  reinem  Wasser  bei  Temperaturwechsel. 

2.  Die  Spannkraftsverminderung  bei  gleichen  Temperaturen  ist  direkt  pro- 
portional der  Menge  des  gelösten  Salzes  (Gesetz  von  Wüllner). 

Diese  beiden  Gesetze  sind  nur  angenähert  richtig  (s.  weiter  unten);  soll  aber 
das  WüLLNER’sche  auch  nur  nahezu  gelten,  so  muss  man  bald  die  Salze  als 
Anhydride,  bald  als  wasserhaltige  Salze  in  der  Losung  annehmen,  wie  die  folgen- 
den Zahlen  zeigen.  P ist  der  Procentgehalt,  V die  Spannkraftsverminderung,  T 


die  Versuchstemperatur 

Na  CI. 

7'=  57-9. 

P 

5 

10 

15 

20 

30 

V 

4-05 

8-11 

11-08 

16-62 

26-84 

l'jP 

0-81 

0-81 

0-74 

0-83 

0-89. 

also  nahezu  constant,  die  Abweichungen  liegen  ziemlich 

innerhalb 

der  Fehlergreni 

Na,SOj. 

7- =67-80. 

p 

5 

10 

15 

20 

25 

V 

2-47 

5-15 

7-71 

10-09 

12-45 

rjp 

0-49 

0-515 

0-514 

0-504 

0-498. 

Wir  haben  also  bei  67'30°  das  Natriumsulfat  als  Anhydrid  aniunehmen. 


Chlorcalcium. 

7 = 55-69. 

P für  Ca  CI, 

7-5 

15 

30 

r 

4-369 

9-25 

23-98 

t'jp 

0-581 

0-616 

0-800. 

P für  CaCl,4-  6H,0 

15-8 

34-4 

83-5 

V 

4-36 

9-25 

23-98 

yjp 

0-276 

0-268 

0-287. 

Man  sieht  also,  dass  unter  der  Annahme  des  wasserhaltigen  Salses  eher  von  einer  Propor- 
tionalität zu  sprechen  ist  als  unter  der  eines  wasserfreien. 

Die  zerfliesslichen  Salze  treten  fast  alle  mit  Hydratwasser  in  der  Lösung  auf,  die  ver- 
witternden und  beständigen  nicht. 

Zu  beachten  ist,  dass  auch  die  festen  Hydrate  ziemlich  beträchtliche  Spannkräfte  besitzen, 
<lie  event.  bei  einer  Berechnung  zu  berücksichtigen  wären. 

Die  durch  IJ  Salz  bei  verschiedenen  Temperaturen  bewirkten  Spannkrafls- 
erniedrigungen  ic  lassen  sich  aus  den  Siedepunkten  t verschieden  concentrirter 
Lösungen  berechnen,  indem  man  sie  von  der  bei  /“  vorhandenen  Spannkraft 
des  Wassers  abzieht  und  durch  die  Anzahl  gelöster  Gramme  dividirt. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  dir 

KNO,/  100-8')  101-2  103-2  105-2  107-2  109-2  111-2  113-2  115-2  116-1 

it  2-18  2-27  203  1 87  1-78  1-72  1-70  1-68  1-66  1-65. 

')  Von  WÜLLNKR  berechnet. 

Wir  haben  also  hier  ein  Maximum  der  Spannkraftsemiedrigung. 
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Ferner: 


NaNO,/ 

100-3 

102-3 

104-3 

106-3 

108-3 

110-3 

112-3 

r 

2-90 

3-03 

3-06 

3-11 

8-17 

3-21 

3-25 

/ 

114-3 

116-3 

118-3 

120-3 

121-3 

TC 

3-31 

3-36 

3-39 

3-43 

3-46. 

Nach  Tammann  gilt  das  WüLLNER’sche  Gesetz  nur  fiir  die  folgenden,  freilich 
auch  nur  in  Lösungen  von  relativ  wenig  verschiedener  Concentradon  untersuchten 
Salze : 

Na,SOj,  (NHJjSO^,  MgS0,GH,0,  Baa,2H,0  und  NH, Br. 

Bei  wachsendem  Saligchalt  nehmen  die  KSV  m bei  folgenden  Sahen:  KCl,  KFI,  RbQ, 
NaCI,  NaBr,  NaJ,  Na,SO„  K,CrO,,  LiC12H,0,  LiBr2H,0,  LiJ3H,0.  Li,Sü,H,0. 

Caa.GHjO,  Sra,cn,0,  BaBr,CH,0,  MgBr,6H,0,  Al,0,(S0,)j I8H,0. 

T T, 

Kinige  Zahlenbeispiele  für  den  Gang  der  Werthe  von  — ^ • 1000  sind  die  folgenden: 

KCl  /’=13-82  2G-72  NaCl  y’=14-78  21-94  35G6 

7 = 758  A’5F=  4 32  4-42  /•=  88'6  ^54'=  6 05  6 47  692 

7=770-9  5-90  6 12  6-58. 

Mit  wachsendem  Salzgehalt  nehmen  die  JiS  4'  ab  beim  Kalisalpeter,  Natronsalpeter  und 
Kaliurochlorat. 

Beispiel:  KNÜ,  «<  = 12-68  1772  41  08  8603  11564 

7’=322-G  KSV^  2-86  208  1-69  1-77  1-77. 

Mit  wachsendem  Salzgehalt  nehmen  die  5=  <? S 4' erst  zu,  dann  ab  bei:  KBr,  KJ,  KCNS, 
NH,a,  NaClOj,  LiNOj,  K,CO,JH,0,  BeSO,4HjO,  CaBr,6H,0,  SrBr, 611,0,  MgCI, 
+ CH,0. 

Beispiel:  »<—  2048  4109  51  38  8153 

KCNS  Ä5r=  3-26  3-38  3-33  3 15 

7 =130-0. 

Indess  sind  die  Erscheinungen  manchmal  bei  verschiedenen  Temperaturen,  also  bei  ver- 
schiedenen Werthen  von  T verschieden.  Die  oben  aufgestellten  Reihenfolgen  beziehen  sich  auf 
kleine  Werthe  von  T.  Jedenfalls  lassen  sich  keine  allgemeinen  Sätze  aufstellcn. 

Die  Rü  V nimmt  bei  einer  Reihe  von  Salzen  mit  steigender  Temperatur  zu, 
bei  anderen  ab,  bei  anderen  ist  sie  constant. 

1.  Eine  Zunahme  von  JfSV  mit  der  Temperatur  findet  statt  bei: 

KCIO,,  K,SO,,  KNO„  KCNS,  KCl,  KBr,  KJ,  CsQ,  NaNO„  NaClO,,  NH,C1. 

Es  sind  dies  meist  wasserfreie  Salze. 

2.  Eine  Abnahme  von  RS  4''  findet  statt  bei 

NaCl,  Na,CO„  K,C0,J11,0,  KFI,  Na,SO,. 

LiNO,,  Li,S0,H,O,  LiC1211,0,  LiBr2H,0,  LiJ3H,0. 

Sra, 611,0,  CaCIjGHjO,  MgCl,6H,0,  BaBr,2H,0,  SrBr,6H,0,  CaBr,6H,0. 

Mg  Br, 611,0. 

FeSO,5H,0,  CuS0,5H,0,  NiSO,GH,0,  CoSO,6H,0,  ZnSO,GH,0,  MnSO,6H,0. 

BeSO,4H,0,  MgSO, 611,0,  Al,(SO,J,  18H,0. 

Dies  sind  Sähe,  die  wenigstens  bei  niederen  Temperaturen  mit  Kiystallwasscr  verbunden 
krystallitiren. 

3.  Keine  Veränderung  findet  statt  bei: 

NaJ,  KjCrO,,  NaBr,  NH, Br,  RbCl,  BaCl,2H,0. 

Für  die  RS  V kann  man  nun,  anknilpfend  an  Entwickelungen  von  Kirch- 
iioKK,  folgende  Sätze  aufstellen.  Der  Quotient  T^jT  ist  nach  ihm  von  der  Temperatur 
unabhängig,  wenn  beim  Verdünnen  der  Salzlösung  keine  Wärmetönung  auflritt, 
er  wächst  mit  derselben,  wenn  ein  Salz  mit  positiver  Wärmetönung  sich  löst,  er 

X T 

nimmt  ab,  wenn  dies  mit  negativer  geschieht.  — 'xP^  zeigt  natürlich  das  ent- 
gegengesetzte Verhalten. 
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Eine  Uebereinstimtnung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  findet  nur  fiir  die 
unter  I.  angeführten  Salze  statt. 

Die  Abweichungen  von  Theorie  und  Erfahrung  lassen  sich  ganz  ähnlich  wie 
in  vielen  anderen  Fällen  durch  die  Abspaltung  von  Krystallwasser  aus  den  wasser- 
haltigen Salzen  in  der  Lösung  ableiten. 

Für  die  rnolekularcn  relativen  Spaonkraftsernicdrigungen  ergeben  f^ich  unter  anderen  die 
folgenden  Wcrthe. 

Dabei  bereichnet  M das  Molekulargewicht,  E die  relative  Spannkraftsernicflrigung,  ME 
die  molekulare  Erniedrigung.  Die  Wcrthe  fUr  E sind  den  verdUnntesten  benutzten  Lösungen 
entnommen. 


Formel 

.V 

A 

•l/.A 

: Formel 

.1/ 

-l/A 

Formel 

.1/ 

A 

.l/Ä 

KQ 

74-6 

4-42 

330 

|FeSO,5aq 

-242-0 

061 

147 

Na.CO, 

IÓ6-I 

8-67 

389 

KBr 

1191 

2-71 

3-2-2 

, CuSO^öaq 

249-5 

0-53 

132 

Na, SO, 

158-2 

2-43 

384 

KJ 

165-5 

1-88 

312 

NiSO,6aq 

263-0 

0-50 

132 

KFl 

58-1 

5-92 

343 

CoSO^C  aq 

•263-0 

0 46 

121 

Li  C12aq 

78-5 

4-57 

3.i9 

KCNS 

97-0 

3-47 

327 

ZnSO^Gaq 

269-0 

0-46 

122 

Li  Br  2 aq 

123-0 

2-98 

367 

K,SO, 

174-4 

1-99 

347 

MnSO^Gaq 

•259-0 

0-42 

109 

LiJSaq 

187-9 

1-85 

347 

KNO, 

101-2 

2-99 

302 

MgSO,6aq 

•2-28-0 

0-C3 

143 

Li  NO, 

69-0 

5-46 

377 

KCIO, 

112-6 

2-31 

260') 

BeSÜ,4aq 

177-0 

0-80 

141 

Li, SO,  aq 

128  0 

2-78 

348 

K,CO,  IJaq 

165-2 

2-37 

391 

Be,(SO,),12aq 

531-7 

0-80 

425 

BaCl32aq 

244-1 

1 91 

467 

K,CrO, 

198-4 

2-10 

409 

Al,(SO,),  18aq 

667-7 

0-31 

209 

Sr  Clj6aq 

•266-4 

1-55 

406 

— 

— 

CaCl,6aq 

218-9 

1-97 

422 

RbCl 

120-9 

2-65 

321 

Na  CI 

58-4 

5-90 

344 

MgCI,6aq 

202-9 

2-27 

160 

Cs  CI 

168-5 

2-05 

345 

Na  Br 

102-7 

3-49 

359 

Ba  Brj2aq 

833-1 

1-52 

505 

NH, CI 

53-5 

5-09 

273 

NaJ 

149-9 

2-22 

333 

SrBr,6aq 

355-4 

1-27 

450 

NH,Br 

97-8 

3-26 

319 

— 

CaBr^Baq 

307-5 

1-67 

513 

(NH,),SO, 

132-0 

2-29 

302 

Na,SO, 

142-2 

2-37 

337 

MgBr,6aq 

291-9 

1-73 

504 

— 

NaNO, 

85-1 

3-55 

302 

NaQO, 

106-5 

2-88 

307 

*)  Der  Werth  für  KC10|  ist  zu  klein,  da  sich  hier  £*  mit  steigender  Conceniration  schnell 
verändert. 


Aus  den  Zahlen  der  Tabelle  folgt:  die  Spannkraftsemiedrigungen,  welche 
Salze,  indem  sie  sich  in  Wasser  lösen,  auf  die  Spannkraft  seines  Dampfes  aus- 
üben,  sind  umgekehrt  proportional  den  Molekulargewichten  bei  Salzen,  die  eine 
ähnliche  Zusammensetzung  haben. 

Dieser  Satz  gilt  aber  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  wenn  auch  ein  llieil  der  Abweichungen 
sich  daraus  zu  erklären  vermag,  dass  nicht  hinlänglich  verdünnte  Lösungen  und  auch  nicht 
solche,  die  gleiche  Mengen  Salz  enthalten,  zur  Vergleichung  herbeigezogen  worden  sind.  Natür- 
lich gilt  dann  auch  der  aus  dem  ersten  Satz  folgende  nur  angenähert : die  molekularen  Spann- 
kraftsemiedriguDgen  analog  zusammengesetzter  Salze  sind  bei  derselben  Temperatur  einander 
gleich. 

Dass  indess  dieser  Satz  von  Tam.mann  auch  dann  nicht  gilt,  wenn  man  Lösungen  vergleicht, 
die  eine  gleiche  Spannkraftsemiedrigung  liefern,  zeigen  die  Messungen  von  Gerlach.  Gleiche 
Spannkraftsemiedrigungen  r rufen  t.  B.  Lösungen  hervor,  die  eine  Anzahl  von  Molekülen  s ent- 


enthalten  (um  grosse  Zahlen  zu  vermeiden  ist 

dabei  ^=1/100  gesetzt). 

rc  ^ 85-3  Millim. 

NaNO,  s = 3-3 

KNO,  « = 4-65 

= 146-4  „ 

Li  CI  s = 3-6 

Naa,  » = 4-4 

KCl 

1 = 4-9 

i:  = 85-3  „ 

MgSO,  . = 3-3 

ZuSO,  1 = 3-75 

rt=146 

Mga,  s = 2-l 

CaQ,  I = 2-26 

SrCI, 

1 = 2-73. 

Die  Abweichungen 

sind  also  recht  gross. 
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Nicht  die  Spannkräfte  selbst  hat  Gerlach  untersucht,  sondern  die  Siedepunkte 
von  Lösungen  verschiedener  Concentration,  er  hat  also  die  Temperaturen  be- 
stimmt, bei  denen  Lösungen  verschiedener  Salze  und  von  verschiedener  Concen- 
tration gleiche  Spannkräfte  besitzen.  Seine  Versuche  erstrecken  sich  bis  zu  aus- 
nehmend concentrirten  Lösungen. 

Gerlach  stellt  seine  Resultate  graphisch  dar  und  zwar  so,  dass  die  Abscissen 
die  Anzahl  gelöster  Salzmolektlle,  die  Ordinaten  dagegen  die  Siedetemperaturen 
geben. 

Man  kann  nun  die  Verbindungen  ihrer  Verwandtschaft  nach  gruppenweise 
zusammenfassen,  dabei  zeigt  sich,  dass  die  einer  Gruppe  entsprechenden  Curven 
nie  einander  schneiden,  sondern  regelmässig  Übereinander  gelagert  sind,  was 
nicht  der  Fall  ist,  wenn  man  als  Abscissen  einfach  die  in  100  Thln.  Wasser 
enthaltene  Anzahl  Gramm  wählt,  die  Curve  für  die  erste  Verbindung  in  der 
folgenden  Zusammenstellung  liegt  stets  am  höchsten.  Unregelmässigkeiten  zeigen 
stets  die  Ammoniumsalze,  die  ja  auch  in  den  Lösungen  in  hohem  Grade  disso- 
ciirt  sind. 

Bei  Salzen  und  Verbindungen  in  ihrem  wasserfreien  Zustande : 


Li  CI 

MgCl, 

NaNO, 

K,SO, 

Na,S,0, 

NaCl 

Ca  CI, 

Ca(NO,), 

NH,NO, 

(NH,), SO, 

Na, SO, 

KCl 

Sr  CI, 

Sr(NO,), 

KNO, 

Mn  SO, 

MgSO, 

BaCl,  (?) 

Ba(NO,), 

Pb(NO,), 

Fe  SO, 

ZnSO, 

KAl(SO,), 

KOH 

K,CO, 

KC,H,0, 

K,C,H,( 

3. 

NaOH 

Na,CO, 

NaC,H,0, 

NaKC,H 

4O. 

Pb(C,H,0,), 

Na,C,H, 

e.H.O, 

0. 

Bei  Salzen  und  Verbindungen  in  ihrem  Krystallwasser  enthaltenden  Zustande: 


MgClj+6aq  MgS04"t-7aq  MnS04+4aq  NaCjHjO^ -ł-3aq  Krystallisirte Weinsäure 
CaOj-ł-6aq  ZnSO^-l-Vaq  KAl(SOj)j+I2aq  Pb(C,HjO,)j4-3aq  „ CitronensKure 

SrCl,+6aq  FeSO^  + Taq  „ Oxalsäure. 

Bei  anderen  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen  lässt  sich  ein  gegenseitig  gleichmässiger 
Verlauf  der  Siedepunktscurven  nicht  nachweisen,  z.  B. 

nicht  bei  NajCOj+  lOaq  und  NajSO^H-  lOaq, 

vielleicht  aber  bei  NajCOj+  lOaq  „ Na^HPO^-f-  12aq. 

In  zusammengehörigen  Verbindungen  siedet  bei  gleicher  molekularer  Con- 
centration im  Allgemeinen  das  Salz  mit  grösserer  Löslichkeit  höher  als  das  mit 
geringerer,  so  ist  es  in  den  folgenden  Beispielen;  das  leichter  lösliche  Salz  ist 
vorangestellt. 

LiCl  — NaCl,  KQ  — K,CO,,  Na,CO,— NaNO,,  KNO,-Caa,,  SrQj-Baa,  u.  ».  f. 
Ausnahmen  finden  sich  wieder  hauptsächlich,  wenn  man  Ammoniumverbindungen  mit  denen  der 
Alkalimetalle  vergleicht. 

Einfache  numerische  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  Spannkraftsemiedrigung  sind 
nicht  zu  constatiren,  so  löst  sich  KNO,  bei  100®  dreimal  so  stark  als  bei  50®,  das  Ver- 
hältniss  der  Verminderung  der  Spannkraft  nimmt  nur  zu  wie  10:13,  ebenso  ist  es  bei  NaNO, 
und  KCl. 

Umgekehrt  ist  es  bei  K^SO^  und  Zucker,  ihre  Löslichkeit  wächst  auch  mit  der  Temperatur, 
dagegen  ist  die  hervorgebrachte  Verminderung  der  Spannkraft  bei  niederen  Temperaturen  ein 
grösserer  Bruchthcil  derselben  als  bei  höheren. 

Eine  weitere  Beziehung  ist,  dass  beim  Vergleich  .inalog  zusammengesetzter  Salze  diejenigen 
SalimolckUle,  welche  beim  Akte  der  Lösung  die  geringste  Verdichtung  hervorrufen,  bei  gleicher 
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molekularer  Concentration  der  Lösungen  den  Siedepunkt  am  meisten  erhöhen.  Diese  Salr- 
molekule  sind  beim  Siedepunkt  auch  am  meisten  löslich. 

Die  Erscheinung  der  Spannkraftscmiedrigung  lässt  sich  nach  Tasimann  in  folgender  Weise 
ableiten  (2).  Die  Spannkräfte  entsprechen  der  Zahl  der  aus  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  aus- 
tretenden  Moleküle.  Sind  T,  7'j,  T",,  die  Spannkräfte  des  reinen  Wassers  und  ivreier  Lösungen; 
N,  A'j,  A',,  die  Zahl  der  in  diesen  drei  Fällen  austrctenden  Molekule,  so  gelten  die  Gleichungen 
T^.T^=N^.N^,  r:7-,  = A'tAf,. 

Die  Zahl  der  durch  die  SalxmolekUle  eurUckgehaltcncn  WassermoIckUlc  ist  io  erster  Ad* 
nüberung  der  Zahl  der  vorhandenen  SalzmolekUle  proportional,  ist  diese  und  in  100  Thln. 
Wasser,  so  ist: 

(iV— iVj):(iV— A^,)=  aUo  (r  — 7*,) 

Die  Spannkraftsemiedrigung  ist  proportional  der  Zahl  gelöster  Moleküle. 

Rechnung  muss  noch  dem  getragen  werden,  dass  beim  Lösen  das  Volum  des  Wassers  sich 
ändert,  so  dass,  wenn  und  die  Volumina  der  Lösungen  sind,  wenn  das  Lösungswasser 
das  Volumen  Eins  erfüllt.  Folgendes  gilt; 

(r—  r^)m,a,  = (7  — r,) 

Die  Gleichung  stimmt  in  vielen  Fällen  recht  gut  mit  der  Erfahrung. 

WüLLNER  hat  ausser  Lösungen  eines  einzelnen  Salzes  auch  solche  von  Ge- 
mischen untersucht  und  zwar  von  NaCl  und  NajSO^;  NaNO,  und  KNO,; 
NaCl  und'KNO,;  KCl  und  NaNO,;  K,SO,  und  NaNO,. 

Für  all  diese  Gemische  ergab  sich,  dass  wenn  man  in  Wasser  Substanzen 
auflöst,  die  keine  eigene  Spannkraft  besitzen,  so  vermindern  sie  die  Spannkraft 
des  Wasserdampfes  direkt  proportional  ihrer  Menge. 

10  Thle.  NaCl  und  10  Thle.  NäjSO,  geben  bei  99‘9°  eine  Verminderung  63'50 

20  „ „ „ 20  99-9“  „ 12494. 

Dagegen  entspricht  durchaus  nicht  die  Wirkung  des  Gemisches  der  Wirkung  der  Stimme 
der  Salze,  weder  bei  solchen  Salzen,  die  nicht  aufeinander  chemisch  wirken  noch  bei  solchen, 
die  dies  thun. 

So  ist  die  Verminderung  fUr 

1 Grm.  NaCl  -t-  1 Grm.  Na, SO,  0-00934  T—  0 00000137  F», 

für  1 „ Naa  F=  0-00601  r 

„ 1 „ Na, SO,  0 00236  7 

Summe  F = 0-00837  T, 

F 

Während  also  bei  getrennten  Lösungen  — eine  Constante  ist,  ist  dies  nicht  mehr  bei  den 
gemischten  der  Fall. 

Bei  anderen  Salzen,  t.  B.  den  Nitraten,  zeigen  sich  gleichfalls  complicirte  Verhältnisse. 

Die  molekularen  Spannkraftsverminderungen  von  Lösungen  von  organischen 
Substanzen  sind  in  neuerer  Zeit  auf  das  Eingehendste  von  Raoult*)  untersucht 
worden.  Für  den  Werth: 


findet  er,  dass  er  in  ätherischen  l.ösungen  constant  bleibt  für  Lösungen,  die 
1 — 5 Mol.  Substanz  in  5000  Grm.  Aether  enthalten  und  die  Temperatur  zwischen 
0 und  25°  haben. 

Ferner  ist  der  Werth  von  k unabhängig  vom  gelösten  Körper. 

•)  F.  M.  Raoult,  Compt.  rend.  103,  pag.  1125.  1886;  104,  pag.  976,  1430.  1887;  Beibl.  12, 
pag.  40:  Zcitschr.  f.  physik.  Chemie  2,  pag.  353.  1888.  Hier  ist  auch  die  Methode  genau  be- 
schrieben. Weitere  bestätigende  Beobachtungen  rühren  von  K.  Jahn  her:  Math.-naturwias.  Ber. 
aus  Ungarn  3,  pag.  246.  1886;  Beibl.  10,  pag.  688. 
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Aethylenchlorid  . . 

0-71 

Terpentinöl  . . . 

0-71 

Methylsalicylat . . . 

0-71 

Methylazocuminat  . . 

0G8 

Cyansäure  .... 

0-70 

Benzoesäure  . . . 

0-71 

Trichloressigsäure 

0-71 

k 

BenzyUldehyd  ....  0‘72 
Caprylalkohol  ....  0'73 

Cyanamid 0'74 

I Anilin 0'71 

Quecksilberäthyl  . . 0*69 

AntimonchlorUr  . . . 0*67 


Dividirt  man  Jk  durch  74,  das  Molekulargewicht  des  Aetbers,  so  erhält  man 
D = {T — Ty)lTP‘MllA,  es  ist  dies  die  Erniedrigung,  die  ein  in  100  Mol.  Aether 
gelöstes  Molekül  hervorbringen  würde. 

k ist  fast  unabhängig  von  dem  gelösten  Körper  und  beträgt  im  Mittel  0*71.  Löst 
man  also  1 Mol.  einer  Verbindung  in  100  Grm.  Aether,  so  wird  die  Spannkraft  des  Dampfes 
um  einen  constanten  Bruchthcil  ihres  Werthes  erniedrigt,  der  0'7l  «wischen  0°  und  25®  beträgt. 

Löst  man  mehr  Substanz,  so  nimmt  D ab,  um  zuletzt  Null  zu  werden.  Setzt  man  y ^ D'  10* 
und  d.  h.  gleich  der  Zahl  der  in  100  Mol.  gelösten  Moleküle  der  Substanz,  so 

kann  man  mit  x und  y eine  Curve  constniiren.  Die  für  jede  Substanz  gezeichnete  Curve  hat 
die  Gestalt  einer  hyperbolischen.  Die  verschiedenen  Substanzen  entsprechenden  Curven  liegen 
einander  sehr  nahe,  ja  überdecken  sich  zum  Thcil.  Sucht  man  die  mildere  all  dieser  Curven, 
so  genügt  sie  den  Gleichungen  zwischen : 

I0undjt=l00,  >=  100— ll05x  + 0 0053r*. 
jc  = 100  und  jr  « 700,  y*x^  = 76  X lOL 

An  den  Enden  fallen  alle  Cur\'cn  zusammen. 

Raoult  hat  nun  noch  die  Erniedrigungen  bestimmt,  wenn  er  in  den  verschiedensten 
I.ösungsmitteln  die  verschiedensten  Substanzen  löste.  Die  Gleichung  fUr  k,  die  zunächst  für 
den  Aether  bewiesen  ist,  gilt  nur  für  verdünnte  Lösungen.  Raoult  hat  daher  nur  Lösungen 
verglichen,  die  4 — 5 Mol.  fester  Substanz  enthielten.  Bei  den  Messungen  wurde  die  Temperatur 
so  gewählt,  dass  die  Spannkraft  ca.  400  Millim.  betrug. 

Im  Wasser  wurden  nur  organische  Substanzen  gelöst:  Zucker,  Glucose,  Weinsäure,  Citronen- 
säure,  Harnstoff,  ln  den  anderen  Substanzen  wurde  gelöst  Terpentinöl,  Naphtalin,  Anthracen, 
CjCl^,  Methylsalicylat,  Aethylbenzoat,  Antimonchlorür,  Queck.silberäthyl,  Benzo^ure,  Valerian* 
säure,  Trichloressigsäure,  Thymol,  Nitrobenzol,  Anilin.  Der  Einfluss  der  Spannkraft  der  gelösten 
Substanzen  war  meist  zu  vernachlässigen.  Die  molekularen  Spannkraftsemiedrigungen,  die  diese 
Substanzen  hervorrufen,  gnippiren  sich  um  zwei  Werthe,  von  denen  der  eine  normale  doppelt 
so  gross  ist  als  der  andere.  Die  normale  Erniedrigung  rufen  hervor  die  einfachen  und  chlorirten 
Kohlenwasserstoffe  und  die  Aether,  die  anomale  die  Säuren.  Bei  Aceton  und  Aether  zeigen  in* 
dess  alle  eine  normale  Erniedrigung. 

Dividirt  man  die  Grösse  durch  das  Molekulargewicht  Af  des  Lösungs- 
mittels, so  erliält  man  die  relative  Spannkraftserniedrigung,  die  ein  Molekül,  ge- 
löst in  100  Mol.  Flüssigkeit,  hervorrufen  würde.  Die  Tabelle  enthält  die  Werthe 
für  die  normalen  Grössen; 


Lösungsmittel 

i 

k'Af' 

Lösungsmittel 

k 

*/.V 

Wasser  .... 

0-185 

00102 

Benzol  .... 

. 0-83 

0-0106 

RhosphorcKlorid  . 

1-49 

0-0108 

Jodmethyl  . . . 

. 1-49 

00105 

Schwefelkohlenstoff 

0-80 

0-0105 

Bromäthyl  . . . 

. 1-18 

00109 

CCl, 

1-6-2 

0-0105 

Aether  .... 

. 0-71 

0-0096 

Chloroform  . . . 

1-30 

0-0109 

Aceton  .... 

. 0-59 

0-0101 

Amylen  .... 

0-74 

0-0106 

Methylalkohol  . . 

. 0-83 

00108 

k und  M'  ändern  sich  alle  im  Verhältniss  1:9,  bleibt  fast  constant, 

1 Mol.  fester  nicht  salzartiger  Substanz  gelöst  in  100  Mol.  einer  Flüssigkeit  er- 
niedrigt deren  Dampfspannung  um  einen  nahezu  constanten  Bruchtheil  ihres 
Werthes  nahe  an  0 0105. 
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Zwischen  der  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigung  und  der  molekularen 
Spannkraftsemiedrigung  in  Lösungen  muss  aus  theoretischen  GrUnden  ein  ein- 
facher numerischer  Zusammenhang  bestehen.  Es  muss  sein 

Pg—P 

wo  z.  B.  /o  und  die  Spannkraft  und  der  Gefrierpunkt  des  Wassers  tmd  p 
und  ft  die  entsprechenden  Grössen  der  Lösung  sind. 

Diese  Gleichung  ist  mehrfach  abgeleitet  worden,  so  von  Kolacek,  Planck, 
(Wied.  Ann.  15,  pag.  43.  1882)  u.  A.,  nur  dass  der  Werth  a bei  ihnen  ein  wenig 
verschiedene  Werthe  102  und  104-5  hat,  je  nach  den  zu  Grunde  gelegten  Beob- 
achtungen der  latenten  Dampf-  und  Schmelzwärme.  Für  den  speciellen  Fall, 
dass  p den  atmosphären  Druck  bedeutet,  werden  sehr  nahe  der  Unterschied  A 
zwischen  dem  Gefrierpunkt  des  reinen  Wassers  und  einer  1 Thl.  Salz  auf  100  Thle. 
Wasser  enthaltenden  Lösung  und  der  Unterschied  A,  zwischen  den  entsprechenden 
Dampfspannungen  verbunden  durch 

A = A,/7-6. 

Diese  auch  empirisch  von  Raoult  (Compt.  rend.  87,  pag.  167.  1878;  Beibl.  2, 
pag.  595)  aufgestellte  Relation  wird  sehr  nahe  durch  Beobachtungen  desselben 
bestätigt,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen,  besonders,  wenn  man  beachtet,  dass 
man  eigentlich  die  Spannkraftsdifferenzen  bei  0°  und  nicht  bei  100°  hätte  in 
Rech  nung  bringen  mllssen. 


A,:7-6 

A 

A,:7-6 

Quecksilberchlorid 

0-048 

0-058 

Kaliumchlorat  . . . 

0-215 

0-240 

Quccksilbercyantlr . . 

0-059 

0-087 

Kaliumnitrat  . . . 

0-245 

0-280 

Bleinitrat  .... 

0-104 

0-110 

Ammoniumsulfat  . . 

0-273 

0-230 

Bariumnitrat  . . . 

0-145 

0-137 

Bromkalium  .... 

0-295 

0-310 

Silbemitrat  .... 

0-145 

0-160 

Natriumnitrat  . . . 

0-347 

0-380 

Raliumnitroprussiat 

0-146 

0-165 

Ammoniumnitrat  . . 

0-378 

0-361 

Kaliumchromat . * . 

0-200 

0-213 

Chlorkalium  . . . 

0-446 

0-450 

Kaliumsulfat  . . . 

0-210 

0-201 

Chlomatrium  . . . 

0-600 

0-604 

Jodkalium  .... 

0-215 

0-225 

Chlorammonium  . . 

0-639 

0-565 

Ueber  das  Verhalten  von  Lösungen  von  colloiden  Substanzen  liegen  noch  wenige 
Versuche  vor.  Beobachtungen  von  Guthrie  (Chem.  News.  10,  pag.  83.  1877,  Beibl.  i, 
pag.  251)  schienen  zu  ergeben,  dass  die  Spannkraft  der  Lösungen  colloider  Sub- 
stanzen gleich  oder  gar  kleiner  als  die  von  reinem  Wasser  sei,  während  die- 
jenigen von  E.  Wiedemann  und  Lüdeking  (Wied.  Ann.  25,  pag.  145.  1885)  eine 
kleine  Erniedrigung  der  Spannkraft  lieferten,  die  aber  weit  kleiner  ist  als  bei 
entsprechenden  Concentrationen  von  Salzlösungen. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Verhältnisse,  die  eintreten,  wenn  der  gelöste  Körper 
und  das  Lösungsmittel  flüchtig  sind.  Hier  liegen  die  Verhältnisse  viel  compli- 
cirter. 

Es  können  zwei  Fälle  eintreten.  1.  Die  Flüssigkeiten  sind  vollkommen  un- 
löslich in  einander  2.  Die  Flüssigkeiten  sind  ganz  oder  theilweise  löslich  in 
einander. 

1.  Bei  vollkommen  in  einander  unlöslichen  Flüssigkeiten  ist  die  Spannkraft 
des  Gemisches  gleich  der  Summe  der  Spannkräfte  der  Bestandtheile.  Es  gilt 
das  DALTON’sche  Gesetz  der  Partialdrucke. 
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Einige  Beispiele  sind  die  folgenden: 

Wasser  und  Schwefelkohlenstoff. 


Temp. 

H,0 

CS, 

Summa 

Gemenge 

Diff. 

8-83 

8-48 

189-2 

197-7 

196-8 

0-9 

2-07 

10-51 

216-7 

•227-2 

225-9 

1-3 

18-8.') 

16-20 

•285-2 

301-4 

•299-5 

1-9 

26-86 

26-32 

388-7 

415-0 

412-3 

2-7 

Wasser  und 

Benzol. 

Temp. 

H,0 

CsH, 

Summe 

Gemenge 

Diff. 

10  10 

9-23 

47-0 

56-2 

54-9 

1-3 

15-26 

12  91 

60-5 

73-4 

72-3 

1-1 

19-88 

17-26 

75-7 

93-0 

91-5 

16 

‘22-53 

20-30 

86-0 

106-3 

104-3 

15 

Ein  solches  Gemisch  siedet,  sobald  die  Summe  der  Spannkräfte  gleich  dem 
äusseren  Druck  ist.  Die  Zusammensetzung  des  überdestillirenden  Dampfes  ist 
dem  Volumen  nach  gegeben  durch  das  Verhältniss  der  Spannkräfte.  Sind  diese 
und  die  den  beiden  Dämpfen  zukommenden  Dichten,  so  ist  das  Ver- 

hältniss der  überdestillirenden  Mengen  dem  Gewichte  nach: 

fi’f]  — 

(Vergl.  hierzu  Artikel  Dichte,  Bd.  III,  pag.  253). 

Dies  kann  zur  Bestimmung  der  Dampfdichten  benutzt  werden. 

Das  Verhältniss  ermittelt  man  am  besten,  indem  man  durch  die  eine  der  Flüssig- 

keiten einen  Dampfstrom  der  anderen  leitet  und  das  Destillat  analysirt  (3). 

2.  Lösen  sich  die  Flüssigkeiten  vollkommen  in  einander,  so  soll  nach 
Magnus  und  Recnault  die  Spannkraft  einen  Verlust  erleiden  und  einen  mittleren 
Werth  zwischen  denen  beider  Bestandtheile  besitzen;  davon  giebt  es  aber  viele 
Ausnahmen. 

Gemische  von  Ameisensäure  und  Wasser  haben  kleinere  Spannkräfte  als 
Wasser  und  Ameisensäure  ftir  sich.  Ein  Gemisch  von  77’5J  Ameisensäure  und 
22'5^  Wasser  siedet  bei  760  Millim.  bei  107°,  reine  Ameisensäure  bei  101'1°.  Dass 
nicht  ein  Hydrat  von  bestimmter  Zusammensetzung  hierbei  vorhanden  ist,  erweist 
sich  daraus,  dass  mit  dem  Druck  die  Zusammensetzung  der  constant  siedenden 
Mischung  sich  ändert.  In  noch  anderen  Fällen  liegt  die  Spannkraft  höher  als  die- 
jenige des  flüchtigsten  Bestandtheiles,  so  ist  es  bei  gewissen  Gemischen  aus 
Wasser  und  Alkohol.  Welcher  dieser  Fälle  eintritt,  hängt  von  den  Volum- 
änderungen und  den  Wärmeentwickelungen  beim  Mischen  ab,  sowie  von  dem 
Unterschied  der  Siedepunkte  der  ungemischten  Flüssigkeiten.  Indess  lassen  sich 
bisher  noch  allgemein  keine  einfachen  Relationen  aufstellen. 

Hat  man  zwei  theilweise  mischbare  Flüssigkeiten,  so  kann  entweder  ein  Ueber- 
schuss  der  einen  oder  anderen  vorhanden  sein,  oder  dies  ist  nicht  der  Fall.  Im 
ersten  Fall  haben  wir  zwei  getrennte  Schichten.  Dann  ist  die  Spannkraft  unab- 
hängig von  der  absoluten  Grösse  dieser  Schichten  und  bei  der  Destillation  ist  die 
Zusammensetzung  des  Destillates  constant,  so  lange  noch  getrennte  Schichten  vor- 
handen sind.  Dabei  ist  es  gleichgültig,  ob  die  Flüssigkeit  ^ oder  B die  obere  ist. 

Es  lässt  sieb  nämlich  theoretisch  und  experimentell  ableiten,  dass  die  Spannkräfte  ge- 
sättigter Lösungen  von  .4  in  A und  von  ff  in  .4  gleich  sein  mUssen.  (Konowalow,  Wied. 

Ann.  14,  pag.  219.  1881.) 

Ein  Beispiel  enthält  das  Folgende. 

Aetbyläther  und  Wasser. 

1 Thl.  H,0-f33  Thle.  C,H,„0,  7 = 19  8 432  2, 

1 „ H,0-|-T^Thl.  C^Hj^O,  7 =»  19-8  5 = 4301. 
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Auch  wenn  drei  Flüssigkeiten  vorhanden  sind,  gilt  ähnliches,  nur  dass  hier  der  übergehende 
Theil  nicht  mehr  eine  constante  Zusammensetzung  hat  (vergl.  auch  PlBRRE  und  PUCHOT  Ann. 
Chim.  Phys.  4,  pag.  29). 


Cx—Cy 


Für  die  einfachsten  Verhältnisse  hat  neuerdings  Planck  einige  auch  durch 
die  Erfahrung  gestützte  Sätze  enwickelt.  Dieselben  gelten  nur  für  sehr  verdünnte 
I.ösungen,  also  wenn  die  Zahl  der  Moleküle  des  gelösten  Körpers  sehr  klein 
gegenüber  der  Zahl  der  Moleküle  des  lösenden  ist  und  zweitens,  wenn  der  gelöste 
Stoff  in  der  Lösung  keinerlei  chemische  Verbindung  erfährt,  also  mit  seinem 
normalen  Molekulargewicht  darin  enthalten  ist,  oder  auch,  w'enn  bei  weiterer 
Verdünnung  keine  weitere  Contraction  und  Wärmetönung  eintritt.  Die  Sätze  lauten: 

1.  Die  Differenz  der  numerischen  Concentrationen  des  gelösten  Stoffes  in 
der  Flüssigkeit  und  im  Dampf  ist  gleich  der  relativen  Dampfdruckemiedrigung 

.Pstizl 

/o 

Dabei  ist  die  numerische  Concentration  das  Verhältniss  der  Molekülzahlen 
des  Stoffes  zu  der  gesammten  MolekUlzahl  des  Lösungsmittels  und  des  Stoffes 
(eine  ähnliche  Gleichung  gilt  für  die  Siedepunktserhöhung).  Ist  also  die  Zu- 
sammensetzung der  Flüssigkeit  bekannt,  so  lässt  sich  aus  der  Dampfdruckände- 
rung die  Zusammensetzung  des  Dampfes  berechnen. 

2.  Das  Verhältniss  der  Mengen  des  gelösten  Stoffes  im  Dampf  und  in  der 
Flüssigkeit  ist  gleich  einer  Grösse  AT,  die  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt  ist: 

= A'. 

Die  DiÜerentialquotienten  von  hg K nach  Temperatur  und  Druck  lassen  sich 
durch  die  Wärmetönung  und  die  Volumveränderung  bei  der  Verdampfung  aus- 

drUcken. 


Aus  diesen  Sätzen  folgt  weiter:  je  nachdem  die  Spannkraft  des  Dampfgemisches  kleiner  oder 
grosser  ist  als  die  des  reinen  Lösungsmittels  bei  derselben  Temperatur,  enthält  die  Flüssigkeit  oder 
der  Dampf  den  Stoff  in  grösserer  Concentration,  oder  auch:  wird  die  Spannkraft  des  Lösungsmittels 
durch  Auflösung  eines  Stoffes  vermindert,  so  geht  der  letztere  mit  geringerem  Proccntgehalt  in 
das  Destillat  ein  als  in  den  Rückstand.  Im  Grenzfall,  d.  h.  wenn 
Gemisch  siedet  constant. 

Man  kann  die  Dampfspannungen  von  Gemischen  zweier  Flüssigkeiten  als  Function  des 
Gehaltes  an  einer  derselben  graphisch  darstellen. 

Bei  den  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  ändert  sich*  die  Form  der  Curve  fortwährend 
in  gleichem  Sinne.  Beim  Methylalkohol  schlicssen  sie  sich  der  Geraden  an,  liegen  also  auf 
der  Linie  des  arithmetischen  Mittels,  beim  Aethylalkobol  liegen  sie  beträchtlich  oberhalb  dieser 
Geraden,  doch  sind  die  Ordinaten  etwas  kleiner  als  die  Endordinaten,  beim  Propylalkohol  end- 
lich sind  alle  Ordinaten  grösser  als  die  Endordinaten,  so  dass  also  die  Spannung  der  Gemische 
grösser  ist  als  die  der  Componenten.  Ein  Maximum  tritt  für  75  proc.  Alkohol  ein,  da 
der  mittlere  Theil  der  Curve  fast  gradlinigt  und  nur  wenig  gegen  die  Abscissenachse  geneigt 
ist,  so  ist  hier  die  Spannkraft  fast  unabhängig  von  der  Zusammensetzung.  Beim  Butylalkohol, 
der  nur  theilweise  löslich  ist,  wird  der  mittlere  Theil  der  Curve  parallel  zu  der  Abscissenachse 
und  sinkt  dann  schnell  zu  den  Gronzcoordinaten.  Die  Ordinate  des  Maximums  ist  nahe  gleich 
der  Summe  der  Grcnzcoordinatcn,  der  Charakter  ist  fast  derselbe  wie  ihn  Rkonault  für  ein 
Gemisch  von  zwei  vollkommen  in  einander  unlöslichen  Flüssigkeiten  aufgestellt  hat. 

Bei  den  Säuren  zeigt  die  Ameisensäure  ein  Minimum,  und  sind  für  ihre  Gemische  mit 
Wasser  meist  die  Spannkräfte  weit  kleiner  als  die  für  jeden  einzelnen  Bestandtheil. 

Bei  Essigsäure  fallen  die  Curven  mit  zunehmendem  Gehalt  von  der  Spannkraft  des  Wassers 
zu  der  der  reinen  Säure;  zwischen  bis  60^  Säure  ist  die  Spannkraft  fast  constant.  Bei 
Buttersäure  zeigt  sich  ein  Maximum,  das  mit  steigender  Temperatur  zu  Mischungen  von  immer 
geringeren  Säuregehalten  rückt. 
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Nach  Kircrmofp  nimmt,  wenn  a die  Spannkraft  der  Lösung,  h dagegen  die  Summe  der 

a 

Spannkräfte  der  beiden  in  einander  gelösten  Substanicn  bedeutet,  — sa=  |j.  mit  der  Temperatur  tu 


oder  ab,  je  nachdem  bei  der  Mischung  eine  Temperaturerhöhung  oder  Erniedrigung  einfritt 

Dieser  Satz  gilt  zunächst  nur  für  Salzlösungen  und  solche  Gemische,  bet  denen  der  Dampf 
allein  aus  der  einen  Flüssigkeit  besteht  und  hat  sich  dort  bewährt,  er  bestätigt  sich  nicht  mehr 
fttr  Gemische,  deren  Dampf  beide  Bestandtheile  enthält. 

Bei  den  Gemischen  von  Wasser  und  Alkohol,  sowie  in  vielen  anderen  Fällen,  so  bei 
Gemischen  von  Schwefeläther  und  Alkohol,  Schwefeläther  und  Schwefelkohlenstoff  bleibt  p nahe- 
zu constant,  aber  nicht  ganz.  Dagegen  wächst  p stark  bei  den  Mischungen  aus  Wasser  und  Säuren. 
In  der  That  findet  ja  auch  die  letzte  Mischung  mit  starken  Wärmetönungen  statt  Kleine  Wärme* 
tönungen  treten  übrigens  bei  jedem  Mischen  auf. 

Aus  dem  Gang  der  Spannkraftscurven  von  Gemischen  lassen  sich  die  bei  der  Destillation 
auftretenden  Erscheinungen  in  folgender  Weise  nach  Konowalow  ableiten. 

Wir  nehmen  in  beliebigem  Verhältnis  in  einander  lösliche  Flüssigkeiten,  dann  ist  die  Spann- 
kraft eine  Funktion  des  Mischungsverhältnisses.  Ist  eine  solche  Mischung  in  einem  durch  einen 
Stempel  verschlossenen  Gefäss  enthalten,  so  ist  tum  Gleichgewicht  nöthig; 

1,  Der  auf  dem  Stempel  ruhende  äussere  Druck  ist  gleich  dem  Druck  der  gesättigten 
Dämpfe. 

2.  Vergrössert  (verkleinert)  man  das  Dampfvolumen,  so  darf  der  Druck  der  Dämpfe  nicht 
grösser  (kleiner)  werden. 


1.  Die  DampfspannUngscurvc  steigt,  es  ist  dsjdp’^d^  s ist  die  Spannkraft,  / der  Procent- 

gehalt  an  der  Substanz  A>  Der  Dampfraum  ist  zunächst  unendlich  klein.  Wird  er  grösser,  so 
muss  also  werden.  Sind  A und  ß die  gegebenen  Mengen  der  Flüssigkeiten  im 

Gemisch,  so  muss 

Aiß>A*lß^ 

sein,  wenn  A'  und  ß'  die  FlUssigkeitsmengen  nach  Her  Vergrösserung  des  Volumens  bedeuten, 
sind  a und  6 die  Mengen  Flüssigkeit  in  Dampfform,  so  muss 

Ajß^(A--a)l(ß^0)  sein  oder  A*lß*^aj0. 

2.  Ist  dsj  dp  <C0,  so  ist  A'  Iß*^aj0. 

Geht  ds  Jdp  durch  0 also  von  >0  zu  <0  oder  von  > 0 zu  <0,  so  muss  an  der  Stelle, 
wo  cs  Null  ist, 

A'j B'  SM  a jó 

sein. 

Eine  Mischung,  der  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Spannkraft  entspricht,  hat  also  bei  der 
betreffenden  Temperatur  dieselbe  Zusammensetzung  wie  ihr  Dampf. 

Die  FlUssigkeitsgemischc  theilen  sich  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  bei  der  Destillation  in 
drei  Gruppen. 

1.  Gemische,  deren  Spannkraftscurve  kein  Maximum  und  kein  Minimum  hat  Bei  ihnen 
braucht  kein  Mischungsverhältniss  zu  existiren,  dessen  Zusammensetzung  identisch  mit  der  eines 
Dampfes  ist;  wir  kennen  auch  bisher  kein  solches.  Dann  ändert  sich  aber  stetig  beim  Ver- 
dampfen die  Zusammensetzung  und  bei  constanter  Temperatur  die  Spannkraft,  sowie  bei  constantem 
äusserem  Druck  die  Siedetemperatur. 

Von  welchem  Gemisch  man  auch  ausgehen  mag,  stets  geht  bei  wiederholter  Destillation 
die  Flüssigkeit  von  höherer  Spannung  rein  Uber,  während  die  von  geringerer  rein  zurtickblcibt. 

2.  Gemische,  deren  Spannkraftscurve  ein  Maximum  besitzt.  Bei  constanter  Temperatur 
bleibt  eine  Flüssigkeit  zurück,  deren  Spannkraft  und  Zusammensetzung  sich  von  der  des  Maxi- 
mums entfernt,  die  des  Dampfes  liegt  näher  an  demselben. 

Bei  constantem  Drucke  bei  der  Destillation  entfernt  sich  der  Rückstand  von  der  Zusammen- 
setzung, die  der  minimalen  Siedetemperatur  zugehört,  das  erste  Destillat  nähert  sich  ihr.  Destil- 
lirt  man  das  erste  Destillat  wiederholt,  so  erhält  man  endlich  ein  Destillat  von  minimaler  Siede- 
temperatur, das  constant  siedet.  Dcstillirt  man  das  Gemisch  weiter,  so  erhält  man  einen  Rück- 
stand, der  nur  noch  die  eine  der  beiden  Flüssigkeiten  enthält  und  zwar  diejenige,  zwischen 
welcher  und  dem  dem  Maximum  der  Spannung  entsprechendem  Gemisch  das  ursprüngliche  lag. 
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3>  Bei  einem  Gemisch,  dass  ein  Minimum  in  der  Spannkiaftscurve  besiut,  findet  man  ganz 
analog,  dass  nach  fortgesetzter  Destillation  der  Rückstand  von  der  der  minimalen  Spannung 
entsprechenden  Zusammensetzung  ist,  das  Destillat  aber  endlich  die  ungemischte  Flüssigkeit  dar- 
stellt, die  auf  derselben  Seite  der  Minimalmischung  liegt. 

Diese  Schlüsse  haben  die  Versuche  gerechtfertigt. 

So  siedet  ein  Gemisch  von  33  Propylalkohol  mit  77  Buttersäure  constant  und  hier  liegt 
auch  das  Maximum  der  Spannkraftscurve,  ebenso  liefern  35  ( Buttersäure  enthaltende  Gemische 
der  Säure  mit  Wasser  bei  99'5°  constant  siedende  Gemenge,  während  andererseits  ein  ca.  40  8 
Säure  enthaltendes  Gemisch  einen  Rückstand  aus  reiner  Buttersäure  lieferte. 

Ameisensäure  siedet  constant  bei  107-1“,  wenn  auf  77’5  Säure  33-5  Wasser  kommen,  ent- 
sprechend dem  Minimum  der  Spannkraft. 

Constant  siedende  Gemische  sind  die  folgenden  (4): 


Zusaimnensetzung 
des  Gemisches 

Gehalt 

an  dem  ersten 
Bestandtheil 

s 

des  ersten 
Bestandtheiles 

edetemperatur 
des  sweiten 
Bestandtheiles 

des 

Gemisches 

HCl-HjO 

<-30“ 

100“ 

110“ 

HBr.HjO 

< — 30“ 

100“ 

136“ 

lIJHjO 

< — 30“ 

100“ 

127” 

H,C0,.H,0 

99-9“ 

100“ 

107-1“ 

HQCH,^ 

< — 30“ 

— 36“ 

-3“ 

HN0,-H,0 

8G“ 

100“ 

1-20-5“ 

Propylalkohol 

77* 

100“ 

C,H,0,  -ł-  H,0 

35* 

163“ 

100“ 

99-5“ 

C,H.0,.H,0 

97-4“ 

100“ 

85-5“ 

C,H,OCS,  (6) 

78-3“ 

0 

00 

43” 

Bei  den  ersten  Substanzen  liegt  der  Siedepunkt  des  Gemisches  höher,  hei 
den  letzten  niedriger  als  der  der  einzelnen  Substanzen.  Es  folgt  daraus,  dass  alle 
diese  Körper  in  ihren  Spannkraftscurven  ein  Maximum  resp.  Minimum  besitzen. 

Die  Zusammensetzung  (7)  des  constant  siedenden  Gemisches  hängt  von  der 
Temperatur,  also  von  dem  Druck  ab,  wie  die  folgenden  Zahlen  von  Roscoe 
zeigen.  Demnach  stellen  die  constant  siedenden  Gemische  keine  chemische 
Verbindung  dar. 

Roscok  hat  nämlich  die  Siedepunkte  und  die  Zusammensetzung  iler  wässrigen  Salzsäure  l>ei 
verschiedenen  Drucken  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten: 


Druck  in  Metern 
0-10 

Siedepunkt 

61-62 

Proccntgehalt 

22-8 

0-21 

76—77 

22-1 

0-30 

84—85 

21  7 

0-38 

91 

31-3 

0-49 

97 

20-9 

0-63 

103 

20-6. 

Constitution  der  Lösungen.  Zustand  der  Salze  in  Lösungen.*) 

1.  Lösungen  im  Allgemeinen. 

Eine  äusserst  wichtige  Frage  ist  nun,  in  welchem  Zustand  befinden  sich 
Salze  in  den  Lösungen,  vor  allem  sind  sie  als  Hydrate  oder  als  Anhydride  in 
denselben  enthalten  und  im  ersten  Falle,  wie  viel  Molküle  Wasser  enthalten  sie; 

•)  i)  P.  H.  P.  iNOENHORz,  Chem.  Ber.  iz,  pag.  1678.  1879;  Bcibl.  4,  pag.  23 1 . 2)  Planck, 
WiEi>.  Ann.  32,  pag.  462.  1887.  3)  P1.ANCK,  Zeitschr.  t.  physik.  Chem.  I,  pag.  577.  1887; 
Beibl.  12,  pag.  142.  4)  Planck,  Wikd.  Ann.  34,  pag.  146.  1888.  5)  van  -CHofe,  Arch. 
n4rl.  1886,  Zeitachr.  f.  phys.  Chem.  I,  pag.  481.  1887. 
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weiter,  wenn  wir  dimorphe  Körper  lösen,  welcher  Modifikation  entspricht  der 
gelöste  Körper. 

Keinen  Aufschluss  kann  uns  meist  die  Form  geben,  in  der  sich  der  Körper  im 
Moment  des  Krystallisirens  ausscheidet,  denn  es  ist  sehr  wohl  möglich,  ja  wahr- 
scheinlich, dass  die  Moleküle  des  festen  Körpers  sich  erst  in  dem  Momente  bilden, 
in  dem  sie  sich  ausscheiden. 

1.  Als  Hilfsmittel  zur  Lösung  der  hier  vorliegenden  Fragen  können  uns 
dienen  die  Löslichkeitsverhältnisse.  Etwaige  Abnahmen  derselben,  die  auf 
ursprüngliche  Zunahmen  mit  der  Temperatur  folgen,  machen  das  Entstehen 
eines  niederen  Hydrates  in  der  Lösung  wahrscheinlich.  Das  wasserärmere  Hydrat 
ist  weniger  löslich  als  das  wasserreichere.  So  ist  es  bei  Natriumsulfat,  Calcium- 
sulfat, Natriumcarbonat  und  vielen  anderen  Körpern. 

2.  Ein  anderes  Hülfsmittel  bietet  die  Farbe.  Oft  sind  die  wasserhaltigen 
Salze  in  verschiedenen  Stufen  der  Hydratation  verschieden  gefärbt,  und  ent- 
sprechende Farbenwechsel  zeigen  die  Lösungen. 

So  ist  Kupferchlorid  in  concentrirter  Lösung  grün,  in  verdünnter  blau.  Die 
blaue  Farbe  geht  offenbar  in  Folge  von  Wasserverlust  beim  Erwärmen  in  die 
grüne  über.  Dasselbe  tritt  bei  Zusatz  von  Wasser  entziehenden  Mitteln,  wie 
Alkohol,  Salzsäure,  ein. 

Die  wasserhaltigen  Kobaltsalze  sind  roth,  die  wasserfreien  dagegen  blau  ge- 
färbt. Lösungen  bei  niederen  Temperaturen  sind  roth,  solche  bei  hohen  blau 
gefärbt,  man  kann  hier  wohl  annehmen,  dass  auch  in  den  Lösungen  diejenigen 
Salze  vorhanden  sind,  die  die  betreffenden  Farben  besitzen.  Ein  Zusatz  von 
Natriumchlorid  lässt  das  Blau  früher  erscheinen,  indem  es  offenbar  den  Kobalt- 
salzen einen  Theil  des  Wassers  entzieht, 

3.  Man  kann  ferner  alle  diejenigen  Eigenschaften  verwenden,  bei  denen 
Eigenschaften  des  Lösungsmittels  proportional  dem  Gehalt  an  gelöster  Substanz 
verändert  werden,  indem,  wenn  das  Salz  in  der  Lösung  wasserfrei  vorhanden  ist, 
der  Procentgehalt  an  demselben  ein  ganz  anderer  ist,  als  wenn  es  im  wasserhaltigen 
Zustand  existirt;  dahin  gehören  GefrierpunkLsemiedrigung,  Spannkraftsemiedrigung, 
Dichtemaximumerniedrigung.  Wir  haben  schon  früher  eine  Reihe  von  ein- 
schlagenden Fragen  besprochen.  Es  ist  klar,  dass  nicht  alle  diese  drei  Er- 
scheinungen auf  Hydrate  mit  gleichem  Wassergehalt  führen  müssen,  da  die 
Gefrierpunkte  und  Dichtemaxima  bei  niedrigen,  die  Spannkräfte  aber  meist  bei 
relativ  hohen  Temperaturen  bestimmt  werden. 

4.  Die  I.ösungswärme  lässt  sich  ebenfalls  verwenden.  Findet  die  grösste 
Wärmebindung  beim  Lösen  desjenigen  Hydrates  statt,  das  unter  normalen  Ver- 
hältnissen auskrystallisiren  würde,  so  ist  es  selbst  oder  ein  noch  mehr  Wasser 
enthaltendes  als  in  der  Lösung  befindlich  anzunehmen.  Bei  dem  in  der  Lösung 
enthaltenen  Hydrat  wird  eben  beim  Lösen  gar  keine  Wärme  frei  durch  die  Ver- 
bindung zwischen  Wasser  und  Anhydrid. 

Löst  man  z.  B.  Kupfersulfat,  Natriumsulfat,  Chlorcalcium  und  viele  andere 
Salze  in  wasserfreiem  Zustand,  so  findet  eine  sehr  starke  Wärmeentwickelung 
statt,  löst  man  sie  dagegen  im  wasserhaltigen,  so  tritt  an  deren  Stelle  eine  Wärme- 
absorption.  Im  ersteren  Fall  tritt  ausser  der  Lösungswärme  noch  die  Verbindungs- 
wärme zur  Bildung  eines  Hydrates  auf.  Man  muss  also  hier  jedenfalls  ein  Hydrat 
in  der  Lösung  annehmen. 

,'i.  Man  hat  ferner  vielfach  angenommen,  dass,  wenn  irgend  eine  Eigenschaft 
bei  steigender  Concentration  einen  besonderen  Punkt  zeigt,  dass  dann  diesem 
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Punkt  ein  besonderes  Hydrat  entspricht.  So  z.  B.  wenn  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen ein  Maximum  resp.  Minimum  zeigt  oder  der  Diflerentialquotient  desselben 
nach  derTemperatur  diese  Eigenschaft  besitzt,  oder  wenn  analoges  bei  den  Reibungs- 
coüfficienten,  den  Wärmelcitungscoefficienten  eintritt.  Hauptsächlich  hat  man 
die  Existenz  bestimmter  Hydrate  auch  aus  dem  Auftreten  von  Contractionsmaximis 
beim  Mischen  zweier  Substanzen  erschlossen.  Doch  sind  die  hieraus  gezogenen 
Schlüsse  nicht  ganz  stichhaltig,  denn  einmal  sind  uns  die  mechanischen  Vorgänge, 
die  alle  diese  Erscheinungen  bedingen,  noch  äusserst  unklar  und  dann  «ird  jede 

I.ösung,  also  auch  eine  solche,  die  solche  ausgezeichnete  Eigenschaften  besitzt, 
stets  Gemische  eines  hervorragenden  Hydrates  und  von  Wasser  sein,  so  dass 
also  die  Zusammensetzung  des  betreffenden  Gemisches  noch  durchaus  nicht  das 
betreffende  Hydrat  darstellt. 

6.  Keine  Schlüsse  lassen  sich  wie  erwähnt  ziehen  aus  den  sich  bei  der  Krystal- 
lisation  abscheidenden  Hydraten. 

Eine  bei  einer  höheren  Temperatur  gesättigte  Lösung  eines  Salzes  scheidet 
bekanntlich  beim  Abkühlen  einen  Theil  desselben  ab  und  zwar  meist  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  mit  einem  verschiedenen  Wassergehalt  und  mit  einer 
verschiedenen  Krystallform,  in  der  Art,  dass  etwa  bis  zu  einer  Temperatur  a 
wasserfreies  Salz,  zwischen  a und  b ein  bestimmtes  Hydrat,  zwischen  h und  c 
ein  zweites  Hydrat  u.  s.  f.  auskrystallisirt. 

So  krystallisirt  Mangansulfat  (MnSOJ  bei  100°  mit  ^H,0,  zwischen  20  und 
40  monoklin  mit  4H,0,  zwischen  7 und  20°  mit  5H,0,  unter  6°  mit  7H,0 
monoklin. 

Natriumchlorid  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserfreie  Würfel,  bei 
— 5°  dagegen  monokline  Tafeln  mit  2H,0  u.  s.  f. 

Dieses  sich  abscheidende  Hydrat  braucht  nun  durchaus  nicht  in  der  Lösung 
enthalten  zu  sein,  sondern  es  muss  nur  eine  bestimmte  Relation  zwischen  der 
Spannkraft  des  in  ihm  enthaltenen  Wassers  und  derjenigen  der  Salzlösung  be- 
stehen. Jedenfalls  ist  nicht  anzunehmen,  dass  das  gelöste  Salz  einem  weniger 
Wasser  enthaltenden  Hydrat  entspricht,  als  das  sich  ausscheidende. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  der  Frage,  sind  die  Salze  zum  Theil  in  Basis  und 
Säure  in  der  Lösung  dissociirt.  (Die  Ansichten  von  Arrhenius  und  Planck, 
dass  die  Salze  in  ihre  Ionen  zerfallen,  werden  wir  nachher  besprechen.) 

Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  haben  wir  zum  grossen  Theil  bei  Disso- 
ciation  besprochen.  Wir  können  folgende  Mittel  u.  a.  zur  Untersuchung  benutzen. 

1.  Die  Gefrierpunkts-  und  Spannkrafts-Erniedrigungen. 

2.  Die  magnetischen  Eigenschaften,  sobald  das  freie  Hydrat  der  Basis  einen 
anderen  Magnetismus  besitzt  als  das  im  Salz  befindliche. 

3.  Farbenveränderungen,  so  bei  den  Eisenoxydsalzen. 

4.  Diffusionserscheinungen,  so  beim  Chlormagnesium,  bei  den  Eisenoxyd- 
salzen, vielen  Acetaten.  Die  Zusammensetzung  des  Diffusates  ist  bei  diesen  in 
Bezug  auf  das  Verhältniss  von  Salz  und  Basis  eine  andere,  als  die  des  Ausgangs- 
körpers. 

5.  Auch  thermochemische  Untersuchungen  können  hier  Anhaltspunkte  liefern. 

Doppelsalze.  Die  meisten  Doppelsalze  sind  in  verdünnten  Lösungen  nicht 

als  solche  enthalten,  sondern  wir  haben  es  mit  gemischten  Lösungen  der  ge- 
sonderten Bestandtheile  zu  thun. 

Als  HUlfsmittel  zur  Erkennung,  ob  das  erste  oder  zweite  der  Fall  ist,  können 
alle  die  eben  aufgefUhrten  Hilfsmittel  dienen.  Das  hauptsächlich  angewandte 
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ist  die  DifTusion.  Dieselbe  giebt  freilich  zunächst  nur  an,  ob  eine  Dissociation 
vorhanden  ist  oder  nicht.  Mittelst  der  Gefrierpunktserniedrigungen  kann  auch 
der  Grad  der  Dissociation  bestimmt  werden,  aus  den  thermochemischen  Daten 
ebenfalls,  indem  man  die  Mischungswärmen  der  getrennten  Lösungen  bestimmt 
und  die  Lösungswärme  des  festen  Salzes. 

In  ausgedehnter  Weise  hat  neuerdings  Fr.  Rüdoref  durch  DifTussion  die 
dissociirten  und  nicht  dissociirten  Doppelsalze  zunächst  in  verdünnten  Lösungen 
ermittelt. 

Nicht  dissociirt  sind  z.  B.  die  folgenden: 

KCy  -t-  AgCy 
2KCy  -H  HgCy, 

2KCy+  CdCyj 
2KCy  -(-  NiCyj 
6KCy -t- CujCy, 

2NaCl-(-  PtCl«  -h6H,0 
3Na,C,04  +Fe,3C,04  -t-  6H,0 
3K,C,04  -t-  FcjSCjO*  -t-  6H,0 
3KjC,0,  + Cr,2Cj04  -(-  6H,0. 

Dissociirt  sind  dagegen  z.  B.  die  Doppelsulfate  der  Alkalien  und  der  .Metalle 
aus  der  Zinkgruppe,  die  Alaune,  das  Bisulfat  des  Kaliqms,  das  man  als  Doppel- 
salz auffassen  kann,  die  Doppelchloride  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle  der 
Zinkgruppe,  Brechweinstein,  schwefelsaures  Kupferoxydammoniak  und  manche 
andere. 

Diese  Dissociation  ist  selbst  noch  in  concentrirteren  I-ösungen  vorhanden, 
sie  nimmt  aber  stark  ab,  wenn  man  gesättigte  Lösungen  untersucht.  Während  bei 
ersteren  die  Zusammensetzung  in  dem  DifTusat  sehr  stark  von  der  des  Doppelsalzes 
abweicht,  so  nähert  sie  sich  dieser  sehr,  wenn  man  eine  Lösung  diffundiren  lässt, 
die  sich  in  Berührung  mit  festen  Krystallen  des  Doppelsalzes  befindet.  Es  ist  dies  an 
Kaliumkupfersulfat,  Ammoniuminagnesiumsulfat,  Kaliumchromalaun,  Ammoniuni- 
mangansulfat  und  Ammoniumkupferchlorid  nachgewiesen.  In  einer  völlig  gesättigten 
Lösung  sind  aber  die  eben  genannten  Salze  und  jedenfalls  auch  die  ihnen  analogen 
im  unzersetzien  Zustand  enthalten.  Die  Bestandtheile  der  Doppelsalze  treten  bei 
zunehmender  Concentration  erst  kurz  aber  doch  noch  vor  der  Krystallisation 
zusammen.  Ebenso  ergeben  Versuche  von  Ingenhues,  dass  in  verdünnter  Lösung 
vollkommen  zersetzt  (i)  sind  Baryumacetonitrat,  Calciumacetochlorid  und  Baryuni- 
formionitrat.  Erst  bei  verminderter  Wassermenge  bilden  sich  Moleküle  dieses 
Doppelsalzes  unter  Wärmeentwicklung,  und  zwar  wird  als  Bedingung  dafür  ein  ge- 
wisses Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  getrennten  Salzen  und  dem  Wasser 
nöthig  sein. 

2.  Verdünnte  Lösungen. 

FUr  verdünnte  Lösungen  sind  in  neuerer  Zeit  mannigfach  theoretische  Betrachtungen  ange- 
stelll  worden,  welche  die  experimentell  gefundenen  Gesetze  resp.  Regelmüssigkeiten  auch  theo- 
retisch ahlciten  sollen.  Dieselben  haben  im  Grossen  und  Ganzen  befriedigende  Resultate  er- 
geben. 

Dass  die  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  unternommenen  Versuche  im  wesentlichen 
zu  demselben  Flrgebniss  geführt  haben,  beruht  darin,  dass  die  verschiedenen  Gelehrten  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  betrachtet  und  für  diese  annehmen,  dass  gewisse  physikalische  Eigenschaften  sich 
proportional  der  Anzahl  zusammentretender  Moleküle  Ändern,  so  z.  B.  ist  nach  Planck  (a)  die 
Energie  einer  Lösung  gegelren  durch; 
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Das  Volumen  K durch: 

y sss  nv  «jt'j  -f-  • • • • 

Hier  ist  . « • . die  Zahl  der  gelösten  Moleküle,  n die  der  Moleküle  des  Lösungsmittels 
St  die  V beteichnen  die  Volumina  derselben,  die  u die  Energien. 

Die  beiden  Gleichungen  sagen  aus,  dass  bei  weiterer  Verdünnung  keine  Wärmeentwickelung 
mehr  eintritt,  denn  vermehrt  man  n bei  constanter  Temperatur  und  Druck,  so  wächst  1/  gerade 
um  den  Betrag  der  Energie,  der  in  dem  zugeführten  FlUssigkeitsquantum  enthalten  ist,  aus  der 
anderen  Gl^chung  folgt,  dass  bei  weiterer  Verdünnung  keine  Volumänderung  mehr  eintritt,  sondernr 
dass  das  Volumen  der  Lösung  gerade  um  den  Betrag  des  zugefUhrten  Volumens  vermehrt  wird. 

Aus  solchen  Betrachtungen  gewinnt  Planck  folgende  zwei  Sätze: 

Die  verhaltnissmässige  Erniedrigung  der  Dampfspannung  ist  die  der  Salz- 
lösung, p die  des  reinen  Wassers)  ist  direkt  gleich  dem  Verhältniss  der  Molekül- 
zahlen  n und  des  Salzes  und  des  Wassers: 

Po 

Für  eine  I proc.  I.ösung  eines  Salzes  mit  dem  Molekulargewicht  m,  in 
Wasser  wird,  da  hier  n^|n= 


.5  C=  1. 

Po 

Für  die  Gefrierpunktserniedrigung  — ft  ergiebt  sich 


zft  »X  Qo  _ ”1 


ft,  ist  die  Gefriertemperatur  des  reinen  Lösungsmittels,  ft  die  der  Lösung 
Q die  latente  Schmelzwärme.  Setzt  man  die  numerischen  Werthe  fllr  Wasser  ein. 


so  erhält  man  (ft,  — ft)/lü2  = — , d.  h.  die  Gefrierpunktserniedrigung,  dividirt 

H 

durch  102,  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  MolekUUahlen  des  Salzes  und  Wassers. 

Für  eine  Iproc.  Lösung  in  W^asser  folgt; 

18-2 

Die  Beobachtung  bestätigt  nun  die  oben  aus  möglichst  allgemeinen  Principien 
abgeleiteten  Resultate  nicht;  diese  Annahmen  sind  1.  unbeschränkte  Gültigkeit 
des  Energieprincipes  und  2.,  dass  man  sich  vorstellt,  alle  Substanzen  Hessen  sich 
durch  genügende  Temperaturerhöhung  und  Druckemiedrigung  in  den  vollkommenen 
Gaszustand  bringen,  und  dass  für  diesen  das  AvoGXRDo'sche  Gesetz  gültig  ist. 

F,s  wäre  nun  in  einzelnen  Fällen  möglich,  dass  die  Versuche  nicht  an  hin- 
länglich grossen  Verdünnungen  angestellt  sind,  um  die  früher  aufgestellten 
Gleichungen  anzuwenden,  doch  kann  darin  nach  Planck  nicht  der  Grund  liegen, 
sondern  er  will  die  Erscheinungen  durch  die  Annahme  erklären,  dass  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  die  Salzmoleküle  chemische  Veränderungen  erfahren  haben. 
Zerfallt  z.  B.  das  Molekül,  von  dem  n,  vorhanden  waren,  in  verschiedene,  von 
denen  »,  . . . vorhanden  sind,  so  folgen  die  beiden  Gleichungen 

Po — P _ ft|> — ft  _ ”i  ~f~  ”,  ~f~  ~f~  ■ • • 

^0  102  n 

d.  h.  für  eine  genügend  verdünnte  wässrige  Lösung  ist  die  verhältnissmässige 
Erniedrigung  der  Dampfspannung  oder  auch  die  Gefrierpunktsemiedrigung  dividirt 
durch  102  gleich  dem  Verhältniss  der  Zahl  aller  Moleküle  des  gelösten  Stoffes, 
einerlei,  ob  sie  gleichartig  oder  ungleichartig  sind,  zu  der  Zahl  der  Wassermoleküle. 

Die  aus  dieser  Gleichung  berechnete  Molekularzahl  ist  in  den  meisten  Fällen 
eine  grössere  als  die  wirklich  angenommene. 
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Aus  den  oben  gegebenen  Gleichungen  leitet  Planck  (3)  die  folgende  ab: 


7*=  1-97 -S- 
fo 


nM 


Hier  ist  das  gewöhnliche  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes,  das  des  Lösungs- 
mittels, T die  Gefrierpunktsemiedrigung,  n ist  die  Zahl  der  wirklich  vorhandenen  (gleichartigen 
oder  ungleichartigen)  Molekule  des  gelösten  Stoffes,  die  Zahl  derer  des  Lösungsmittels, 
ist  die  Masse  des  Lösungsmittels,  dagegen  ist  nAfji  die  des  gelösten  Stoffes,  wo  / einen 
Maassstab  fUr  den  Gmd  der  Zersetzung  liefert.  Haben  die  Moleküle  das  normale  Molekular- 
gewicht, so  ist  «—1;  sind  lauter  DoppelniolckUle  vorhanden,  so  ist  < s»  ^ etc. 

Für  eine  Lösung,  die  I Thl.  Salz  auf  100  Tlile.  Lösungsmittel  enthält,  ist: 

— = I : 100,  und  damit  wird:  T"»  O'OIO?:^^/. 

' 9o 

Die  normale  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  /norm,  ist  diejenige  bei  Lösungen,  wo 
= 1,  und  man  hat  7*norm.=  0'0197  Ist  der  beobachtete  Werth  T,  so  ist  7/7'nonn.=  r. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  hier  in  Betracht  kommenden  Grössen. 


Lösungsmittel 

». 

?o 

Tnorm. 

j T nach  Raoult 

Essigsäure  .... 

290-2 

44-34 

37-5 

36—40; 

19 

Ameisensäure  . . . 

281-9 

58-44 

26-8 

28; 

14 

Benzol 

278-4 

29-09 

52-5 

47—51; 

25 

Nitrobenzol  .... 

278-7 

22-30 

68-7 

68; 

34 

Wasser 

273-4 

79-58 

18-5 

33-43; 

17-20 

Der  theoretische  Werth  von  7’  fällt  stets  mit  einem  der  gefundenen  W'erthe  zusammen. 
Es  giebt  also  bei  jedem  der  fünf  Lösungsmittel  Stoffe,  die  sich  mit  unverändertem  Molekular- 
gewicht lösen.  Bei  den  ersten  vier  Lösungsmitteln  ist  in  Uebereinstimmung  mit  der  Annahme 
von  Raoult  der  grössere  der  beiden  Werthe  der  normale ; bei  dem  Wasser  ist  das  Umgekehrte 
der  Fall.  Die  Stoffe,  die  den  Emiedrigungscoefticient  18*5  liefern,  werden  sich  ohne  Zersetzung 
lösen,  die  anderen  werden  dabei  eine  Dissociation  erfahren,  indem  sich  jedes  Molekül  in  zwei 
oder  gar  drei,  wie  bei  den  Bariumverbindungen,  spaltet. 

Wollen  wir  die  Schlüsse  aus  der  Theorie  bis  in  ihre  letzten  Consequenzen  in  diesen  Fällen 
anerkennen,  so  müssen  wir  annchmen,  dass  io  diesen  Fällen  die  Salze  in  den  Lösungen  in  ihre 
Bestandtheile  zersetzt  sind,  und  zwar  nach  Arrhenius  nicht  etwa  in  die  Basis  und  die  Säure, 
sondern  in  die  beiden  Ionen,  d.  b.  die  beiden  Theile,  in  die  sie  primär  durch  den  galvanischen 
Strom  zerlegt  werden. 

Man  kann,  wie  erwähnt,  in  verschiedener  Weise  zu  diesen  Resultaten  gelangen,  einmal,  indem 
man  die  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  betrachtet  oder  die  Spannkraftsemiedrigungen, 
zweitens,  indem  man  den  osmotischen  Druck  untersucht,  d.  h.  die  Höhe,  bis  zu  der  eine  Flüssigkeit 
auf  der  einen  Seite  einer  Membran  steigen  kann,  wenn  sich  auf  derselben  eine  Salzlösung  von 
bestimmter  Concentration  befindet,  auf  der  anderen  Wasser  und  die  Concentration  der  Salzlösung 
unverändert  erhalten  wird.  Drittens,  indem  man  die  elektrischen  Leitungsfähigkeiten  untersucht. 

Zu  beachten  ist  indess,  dass  eine  Reihe  von  Consequenzen  sich  aus  der  obigen  Anschauung 
ergeben,  die  nicht  mit  den  Thatsachen  Ubcrcinstimmen,  worauf  schon  Planck  (4)  selbst  auf- 
merksam gemacht. 

Berechnet  man  nämlich  aus  den  Daropfspannungen  den  Zersetzungsgrad  mit  steigender  Con- 
centration,  so  nimmt  dieser  zu,  statt  wie  die  Theorie  verlangt,  abzunehmen.  Auch  die  Con- 
sequenzen für  die  Abhängigkeit  des  Leitvermögens  von  der  Concentration  lassen  sich  da.  wo  Be- 
sonderheiten wie  Maxima  auftreten,  nicht  durch  diese  Theorie  erklären. 

Ueber  die  Art  der  Constitution  einer  solchen  Lösung,  in  der  die  SalzmolekUle  in  ihre 
Bestandtheile  zerfallen  sind,  spricht  sich  Arrhenius  folgender  Maas^en  aus. 

Obgleich  der  gelöste  Körper  sich  so  verhält,  als  ob  er  in  seinen  Ionen  theilweise  dissociirt 
wäre,  so  ist  doch  die  Dissociation,  die  hier  in  Frage  kommt,  nicht  völlig  gleich  mit  derjenigen, 
die  z.  B.  bei  dem  Zerfallen  eines  Ammoniumsalzes  bei  höherer  Temperatur  vorkommt  Im  ersten 
Fall  sind  nämlich  die  Produkte  der  Dissociation  (die  Ionen)  mit  sehr  grossen  Quantitäten  Eick- 
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tricitiit  von  unter  einaiHler  entgegengesetzter  Art  geladen,  wodurch  gewisse  Bedingungen  (die 
Incompressibilität  der  Elektricität)  auftreten,  aus  denen  lolgt,  dass  die  Ionen  nicht  ohne  sehr 
grossen  Aufwand  von  Energie  in  merkbarem  Grade  von  einander  getrennt  werden  können. 

Dagegen  kann  man  bei  gewöhnlicher  Dissociation,  wo  keine  solche  Bedingungen  verkommen, 
im  Allgemeinen  die  Prmlukte  der  Zersetzung  von  einander  trennen. 

Molekule,  die  nicht  in  ihre  Ionen  zerfallen  sind,  nennt  Arrhenius  inactive.  Als  Aktivitlts- 
coefheient  a bezeichnet  der  Verfasser  das  Vcrhltltniss  der  Zahl  aktiver  Moleküle  zu  der  Ge- 
sammtzahl  der  vorhandenen.  Er  lässt  sich  berechnen  aus  dem  Werth  des  von  van’t  Hoff  ein- 
geführten  Coefficienten  /,  d.  h.  dem  Verhältniss  zwischen  dem  von  einem  Körper  thatsächlich 
ausgeübten  osmotischen  Drucke  und  dem  osmotischen  Drucke,  den  er  ausUben  würde,  wenn  er 
aus  lauter  inactiven  (nicht  dissociirlen)  Molekülen  bestände.  > ist  gleich  der  Summe  aus  der 
Anzahl  inactiver  Moleküle  und  der  Aiuahl  der  Ionen,  nachdem  diese  Summe  mit  der  Totalartzahl 
von  inactiven  und  activen  Molekülen  getheilt  worden  ist.  Wenn  also  m die  Anzahl  inactiver 
und  n die  Anzahl  activer  Moleküle  vorstellt,  und  t die  Anzahl  von  Ionen,  in  welche  jedes 
active  Molekül  sich  spaltet,  repräsentirt  (z,  B.  für  KCl  ist  ł = 2,  nämlich  K und  CI,  für  BaCI, 
und  K,SO,  ist  i •=  3,  nämlich  Ba,  CI  und  resp.  K,  K und  SO,),  so  ist: 

«-H  k*n 

t — . 

OT  -f-  « 

Da  der  Activitätscoüfficient  (a)  = nj  (m  -p  />)  ist,  so  ist  auch ; 

/=  1 +(i—  1)«. 

Wir  können  aber  wohl  aus  den  obigen  theoretischen  Consequenzen  zunächst  nur  schliessen, 
dass  in  einer  Reihe  von  Salzlösungen  dem  Wasser  gegenüber  sich  die  Salze  so  verhalten,  als 
ob  der  elektropositive  und  eickironegative  Theil  für  sich  wirkte,  während  bei  anderen  dies  nicht 
der  Fall  ist. 

Als  eine  der  Hauptstützen  lUr  die  Annahme  einer  Dissociation  der  Salze  im 
eben  entwickeltem  Sinne  ist  noch  geltend  gemacht,  dass  die  Eigenschaften  der 
Salzlösungen  additive  sind,  d.  h.  dass  die  beiden  Ionen  mit  Eigenschaften  in 
denselben  enthalten  sind,  durch  deren  Summation  sich  einfach  die  der  Lösung 
ergiebt.  Geht  man  etwa  von  den  Kaliumsalzen  zu  den  Natriumsalzen  über,  so 
ändern  sich  die  Eigenschaften  stets  um  gleich  viel;  geht  man  von  den  Chloriden 
zu  den  Bromiden  über,  so  findet  dasselbe  statt  u.  s.  f. 

Indess  nicht  alle  Salze  zeigen  dieses  einfache  Verhalten.  Sie  lassen  sich 
vielmehr  in  zwei  Kategorien  theilen. 

1.  Bei  den  starken  Säuren  und  Basen  findet  sich  das  additive  Verhalten. 

Dahin  gehören  Ba(OH)„  Sr(OH),,  Ca(OH)„  LiOH,  NaOH,  KOH,  TlOH  und 
HCl,  HBr,  HJ,  HNO,,  HCIO,  und  HCIO,. 

Diese  sollen  also  in  der  Lösung  grösstentheils  dissociirt  sein. 

2.  Hier  gilt  die  Additivität  nicht;  dieselben  sollen  in  der  Lösung  wenig 
dissociirt  sein.  Dahin  gehören  die  Salze  HgCI,  (und  andere  Hg-Salze),  CdJ,, 
CidSO,,  FeSO,,  MgSO,,  ZnSO,,  CuSO,  und  Cu(C,H,0,),,  die  schwachen 
Basen  und  Säuren  wie  NH,  und  die  verschiedenen  Amine,  HjPO,,  H,S 
B(OH),,  HCN,  Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Wein-,  Aepfel-  und  Milchsäure. 

Eigenschaften,  die  die  Additivität  zeigen,  sind:  Neutralisationswärmen,  speci- 
fisches  Gewicht  und  Volumen,  specihsches  Brechungsvermögen , Capillaritäts- 
constanten,  Leitungsvermögen,  Gefrierpunktserniedrigung,  Dampfdruckerniedrigung, 
osmotischer  Druck,  isotonischer  Coefiieient  etc. 

Diese  Eigenschaft  der  Additivität  sagt  übrigens  nichts  anderes  aus,  als  dass 
bei  der  Substitution  des  elektropositiven  Bestandtheiles  eines  Salzes  durch  einen 
anderen  elektropositiven  die  Aenderung  der  Eigenschaften  die  gleiche  ist,  welches 
auch  der  elektronegative  sein  mag  und  umgekehrt,  in  anderen  Fällen  besagt  sie, 
dass  in  die  verschiedenen  Verbindungen  die  Atome  mit  denselben  Eigenschaften 

39* 
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eintreten,  ohne  dass  daraus  aber  etwas  Über  die  Eigenschaften  der  freien  Atome 
geschlossen  werden  könnte. 

Dieselben  additiven  Eigenschaften  finden  sich  aber  bei  flüssigen  und  festen 
K-örpem  aller  Art,  sowohl  Elektrolyten  als  nicht  Elektrolyten,  ohne  dass  darum 
auf  eine  Dissociation  derselben  geschlossen  werden  könnte. 

Arrhfnius  hat  nun  gefunden,  dass  die  meisten  Nichtleiter  einen  Werth  von  / =s  1 haben, 
dass  sie  also  nicht  dissociirt  sind.  Eine  Ausnahme  machen  Rohrzucker,  Mannit,  Dextrose,  Gly* 
cerin,  Chloralhydrat. 

Der  Quotient  i ist  ferner  zu  1 berechnet  bei  Lithiumhydrat,  einer  Reibe  von  Säuren  (nicht 
schwefliger  Säure,  die  wahrscheinlich  oxydirt  wird),  den  Salzen  der  einbasischen  Säuren  mit  Aus- 
nahme von  Li  CI. 

Grössere  Abweichungen  zeigen  sich  bei  einer  zweiten  Klasse  von  Körpern,  den  zweibasi- 
schen Salzen. 

Diese  zerfallen  selbst  in  zwei  Kategorien.  Bei  den  Cadmiumsalzen  und  den  Sulfaten  sinkt 
' beob./>ber.  mit  der  Concentration.  Wahrscheinlich  sind  in  concentrirten  Lösungen  complicir- 
tere  Molekule  vorhanden,  die  mit  der  Verdünnung  zerfallen. 

Bei  der  zweiten  Kategorie,  den  Salzen  von  Ca,  Sr,  Mg  und  Cu  nimmt  * beob. . * ber.  mit 
der  Concentration  zu.  Bei  äusserster  Verdünnung  wUrde  man  aber  noch  nahezu  hier  für ' beob.  / * ber. 
den  normalen  Werth  erhalten. 

Dieselbe  Grösse  1,  die  in  der  van't  HoPF'schen  Gleichung  auftritt,  kann  auch  aus  Ver- 
suchen Uber  die  Leitfähigkeit  abgeleitet  werden.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  fUr  eine  Reihe 
von  Substanzen  Werthe  der  Grösse  i angegeben. 

^ ist  die  Anzahl  Gramm-MolekUle  im  Liter,  4\f>£  die  Molekulargefrierpunktsemiedrigung, 
/j  der  gefundene  *=?  >/•£■/ 18*9,  der  berechnete  Werth  von  i. 


e 

1 M-E 

1 'i/'. 

i 

1 M-E 

L . 

1 ’« 

1 

Aethylalkobol, 

C,H,0. 

Chlornatrium, 

Na  CI. 

(H2& 

1-83 

0-97 

1 

0-0467 

3-79 

2-00 

1-88 

1-07 

0-313 

1-89 

1-00 

0-1117 

3-64 

1-93 

1-84 

1-05 

0-620 

1-91 

1-01 

0 194 

3-54 

1-87 

1-82 

1-03 

1-24 

1-98 

1-05 

0-324 

3-51 

1-86 

1-79 

1-04 

0-539 

3-50 

1-85 

1-74 

1-06 

Acetamii 

1,  cn,( 

:ONH, 

Chlorcalcium.  CaCl.. 

0-119 

1-98 

1-04 

0-0476 

5-17 

2-74 

2-52 

1-09 

0-297 

1-91 

l-Ol 

0-119 

4-95 

2-62 

2-42 

1-09 

0-744 

1-91 

1-01 

0-199 

6-01 

2-66 

2-34 

1-13 

1-240 

195 

1-03 

1 

0-831 

5-16 

2-73 

2-24 

1-22 

Rohrzucker,  C|yi 

• 

Magnesiumchlorid,  MgCl^. 

0-0445 

2-04 

1-08 

0-0532 

5-13 

2-71 

2-43 

1-12 

0-0947 

! 2-11 

l-ll 

0-183 

5-02 

2-66 

2-88 

1-12 

0-1650 

2-05 

1-08 

0-322 

5-33 

2-82 

2-19 

1-29 

0-316 

2-12 

1-12 

0 587 

5-70 

3-02 

2-09 

1-44 

0-494 

2-25 

1-19 

Cadmiu 

mjodid, 

CdJ,. 

0-809 

2-54 

1-84 

0-0544 

2-96 

1-57 

1-53 

1-02 

1-010 

1 

2-71 

1-43 

0-186 

2-35 

1-24 

1-39 

0-90 

Essigsäure,  CH.i 

COOH. 

0-342 

2-09 

1-11 

1-31 

0-84 

0-135 

1-98 

1-05  1 

1-01 

1-04 

0-C84 

2 19 

1-16 

1-25 

0-91 

0-337 

1-96 

1-04 

1-01 

1-03 

Kupfcrsulfat, 

Cu  SO, 

, + 6H,0. 

0-842 

1-91 

1-01  1 

1-00 

1-üi  I! 

0-0893  { 

2-52 

1 33 

1-41 

0-95 

1-403 

1-91 

1-01 

1-00 

1-01  1 

0-112 

2-17 

1-15 

1-34 

0-85 

0-254 

1-94 

1-03 

1-27 

0-81 

i 

’l 

|j 

0-523 

1-77 

0-94 

1-22 

0-77 

1 

1 

0-978 

1-78 

0-92 

1-18 

0-78 
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In  anderer  Weise  als  Planck  ist  van’t  Hoff  (5)  zu  Beziehungen  zwischen 
Spannkraftserniedrigung,  Gefrierpunktsemiedrigung  und  Molekulargewicht  gelangt. 

Er  geht  wie  erwähnt  von  den  Erscheinungen  des  osmotischen  Druckes  aus  und 
zwar  bei  Lösungen,  die  so  verdünnt  sind,  dass  man  die  gegenseitigen  Wechsel- 
wirkungen der  Moleküle  des  gelösten  Körpers  aufeinander  vernachlässigen  kann. 

FUr  solche  Lösungen  muss  aus  theoretischen  Gründen  Proportionalität  zwischen  der  Con- 
centration  und  dem  osmotischen  Druck  vorhanden  sein,  wie  es,  so  weit  Versuche  vorliegen, 
durch  diese  bestätigt  wird.  So  e^ben  z.  B.  die  Beobachtungen  von  Pfeffer  mit  Zukerlösungen 
vom  Procentgehalt  C folgende  Werthe  für  den  osmotischen  Druck  P: 

C 1 2 2*74  4 6« 

P 5B5  1016  1518  2082  3075  Millim. 

PjC  535  508  554  521  513 

Ferner  ergeben  Versuche  von  de  Vries,  dass  isotonische  Lösungen,  wenn  ihre  Concen- 
trationen  in  gleichem  Verhältniss  geändert  werden,  isotonisch  bleiben  (gleichen  osmotischen 
Druck  behalten). 

Der  osmotische  Druck  ist  der  absoluten  Temperatur  proportional. 

Weiter  lässt  sich  zeigen,  dass  der  osmotische  Druck  einer  Gaslösung  gleich  dem  Drucke  des 
freien  Gases  bei  gleicher  Concentration  und  Temperatur  ist.  Dabei  ist  nur  vorausgesetzt,  dass 
das  betreffende  Gas  dem  HENRv’schen  Gesetze  fUr  die  Absorption  folgt  Es  lässt  sich  dann 
die  AvoGADRo'sche  Hypothese  erweitern:  bei  gleichem  osmotischem  Druck  und  gleicher  Tem- 
peratur enthalten  gleiche  Volumina  der  verschiedensten  Lösungen  gleiche  Zahl  von  Molekülen 
und  zwar  diejenige,  welche  bei  derselben  Spannkraft  und  Temperatur  in  demselben  Volumen 
eines  Gases  enthalten  ist.  Die  angegebene  Beziehung  findet,  wie  die  Erfahrung  zeigt,  auf  Körper 
aller  Art  Anwendung,  nicht  nur  auf  diejenigen,  welche  bei  gewöhnlichen  Umständen  Gasform 
besitzen.  Berechnet  man  z.  B.  danach  aus  der  Dichte  des  Wasserstoff  und  dem  Molekulargewicht 
des  Zuckers  den  osmotischen  Druck  /,  welchen  eine  0*994  proc.  Zuckerlösung  ausUben  muss,  so 
erhält  man  die  Werthe  der  folgenden  Tabelle,  denen  die  von  Pfeffer  für  eine  gleiche  Lösung 
gefundenen  Werthe  /'  sind: 


Temperatur 

6-8 

13-7 

14-3 

15-5 

22 

32 

36 

p (Athmosph.) 

0-685 

0-681 

0-682 

0-686 

0-701 

0-725 

0-735 

0-664 

0-691 

0-671 

0-684 

0-721 

0-716 

0-747 

Mit  Hülfe  der  vorigen  Sätze  gelangt  der  Verfasser  ferner  unter  Benützung  zweier  geeigneter 
Kreisprocesse  zur  Herleitung  der  von  Raoult  für  die  Spannkraft  Uber  Lösungen  experimentell 
gefundenen  Gesetze.  Es  haben  danach  nämlich  verdünnte  Lösungen  in  die  Lösungen  in  dem- 
selben Mittel  bei  gleichem  Molekülgehalt  gleiche  Dampfspannung. 

Ferner  ist  die  molekulare  Dampfdruckverminderung  fC  (der  Bnichtheil,  um  welchen  die 
Spannkraft  Uber  die  Flüssigkeit  durch  Auflösen  eines  Molekulargewichts  eines  Körpers  in  100  Ge- 
wichtstheilen  des  Lösungsmittels  erniedrigt  würde,  wenn  die  Gesetze  für  sehr  verdünnte  Lösungen 
bis  zu  solchen  Concentrationen  gültig  blieben)  von  der  Temperatur  unabhängig  und  ausserdem 
dem  Molekula^ewicht  des  Lösungsmittels  proportional.  Die  Propoitionalitätsconstante  berechnet 
sich  auf  Grund  der  im  vorigen  Absatz  erwähnten  Verallgemeinerung  des  AvoCADRO’schen  Satzes 
so,  dass  K =»0*01  M wird  ist  das  Molekulargewicht),  wie  es  die  in  der  folgenden  Tabelle 
angegebenen  Versuchsergebnisse  von  Raoult  bestätigen: 

,,,  Schwefel-  Chloro-  „ , Jod-  Brom-  Mcthyl- 

kohlenstoff  form  methyl  methyl  ^ alkohol 

AT  0 185  0*80  1*30  0*83  1*49  118  0*71  0*59  0*38 

M 18  76  119-5  78  142  109  74  58  32 


In  analoger  Weise  wie  für  die  molekulare  Dampfdruckverminderung  leitet  der  Verfasser  für 
die  molekulare  Gefnerpunktsemiedrigung  ł einen  Satz  her.  Derselbe  lautet,  wenn  T den  Ge- 
frierpunkt des  Lösungsmittels  und  IF  die  Schmelzwärme  desselben  bezeichnet: 

r* 
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verdünnte  Lösun^n  verschiedener  Substanzen  in  demselben  Mittel  gleichen  Gefrierpunkt  haben, 
wenn  die  Substanzen  in  gleichen  molekularen  Mengen  gelöst  sind.  Ferner  lässt  sich  aus  der 
Gleichung  der  Werth  von  / für  verschiedene  Lösungsmittel,  deren  Gefrierpunkt  und  Schmelz- 
wärme bekannt  ist,  berechnen,  ln  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  berechnete  Werthe  mit 
den  von  Raoio^t  gefundenen  zusammengestellt : 

Lösungsmittel  T IV  0*02  T^jW  /(Raoult) 


Wasser  . , . 

. 273 

79 

18-9° 

18-5' 

Essigsäure  . . 

. 273+16-7 

43-2 

38-8  ° 

38-6 

Ameisensäure  . 

. 273  + 8-5 

55-6 

28-4“ 

27-7' 

Benzol  . . 

. 273  + 4-9 

29-1 

53° 

50° 

Nitrobenzol  . . 

. 273  + 5-8 

22-3 

69-5* 

70-7 

Für  Aethylenbroroid  berechnet  sich  aus  den  Werthen  von  T und  / die  Schmelzirilrme  zu  13. 
Eine  direkte  Bestimmung  von  Petterson  ergab  übereinstimmend  12*9. 

Bei  einer  ausgedehnten  Vergleichung  der  angeführten  Sätze  mit  den  expeiimentell  gefundenen 
Resultaten  zeigen  sich  in  sehr  vielen  Fällen  Abweichungen  und  zwar  von  der  Art,  dass  sie 
secundären  Ursachen  nicht  zugeschrieben  werden  können.  Um  diese  Abweichungen  mh  in 
Rechnung  zu  ziehen,  verfährt  der  Verfasser  folgendermaassen.  Die  für  die  Abhängigkeit  des 
osmotischen  Druckes  P von  der  absoluten  Temperatur  T und  dem  Volumen  V der  Lösung,  in 
welchem  sich  die  Gewichtseinheit  der  gelösten  Substanz  befindet,  angegebenen  Gesetze  lassen 
sich  durch  die  Formel 

PV^RT 

zusammenfassen,  welche  dem  BoYLE-GAY-LusSAC’schen  Gesetz  entspricht.  Nimmt  man  in  die 
Formel  noch  die  erwähnte  Erweiterung  des  AvoGADRO’schen  Satzes  auf,  so  berechnet  sich  die 
Constante  R aus  den  Daten  für  Wasserstoff  zu  845,  falls  das  Volumen  in  Cbcm.,  der  Druck  in 
Kgrm.  auf  das  Quadratm.  ausgedrUckt  wird.  In  diese  Formel  führt  nun  der  Verfasser  eine  neue 
Constante  i ein,  um  dadurch  die  Abweichungen  vom  AvoGADRo’schen  Gesetz,  wie  er  sich  aus- 
drUckt,  mit  in  Rechnung  zu  ziehen.  Er  setzt: 

PV^i  845  7. 

Der  Werth  von  i lässt  sich  aus  der  molekularen  Gefrierpunktsemiedrigung  bestimmen,  in- 
dem die  für  dieselbe  geltende  Beziehung  nunmehr  in  /=«:  0*02«  7*,  / übergeht.  Diejenigen 
Fälle,  für  welche  sich  « « 1 findet,  werden  als  normale  bezeichnet,  « bestimmt  dann,  wie  oben 
nach  Planck  ausgefUhrt,  den  Grad  der  Zersetzung.  E.  WiEDKMANN. 

Lymphe*)  nennt  man  den  Inhalt  des  Lymphgefässsystems,  eines  zart- 
wandigen,  im  ganzen  Körper  bei  allen  Wirbelthieren  verbreiteten  Röhrensystems, 
dessen  HauptsUimme  mit  dem  Blutgefässsystem  und  zwar  mit  den  Venen  Zu- 
sammenhängen, in  diese  einmUnden.  Derjenige  Theil  des  Lympbgefässsystems, 
welcher  mit  dem  Verdauungskanal  in  Verbindung  steht  — die  Lymphgefässe  des 
Dünndarmes  und  der  Ductus  thoracicus  — enthält  zur  Zeit  der  Verdauung  eine 

•)  i)  V.  Gorup-Besanez,  Lchrb.  d.  physiol.  Chcro.,  3.  Auf!.,  pag.  388.  Kühne,  Lehrb.  d. 
physiol.  Chem.,  pag.  252.  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chcro.,  pag.  590.  Hermann,  Handbuch  d. 
Phyiiol.  5,  2.  Abth.,  pag.  302.  2)  Fano,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol,  PhysiolAbth.  1881,  pag.  277. 
3)  Savniou,  Ebcnd.,  pag.  269.  4)  PoiSEUiLLE  et  Lefort,  Coropt.  rend.  46,  pag.  677.  5)  v.  Mering, 
Arch.  f.  Anal.  u.  Physiol.,  Phys.  Abth.  1877,  pag.  379.  6)  A.  Würtz,  Compt.  rend,  49,  pag.  453. 
7)  Hoppe-Selyer,  Physiol.  Chem.,  pag.  592.  8)  v.  Gorup-Besanez,  Lehrb.  der  physiol.  Chem., 
pag.  393.  9)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chem.,  pag.  592.  10)  Hensen  u.  Dahnhardt,  Virchow’s 
Arch.,  Bd.  37,  pag.  55  u.  68.  11)  Henskn,  Pflüger’s  Arch.,  Bd.  10,  pag.  94.  12)  Raskk, 

Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  10,  pag.  336.  13)  Hammarsten,  Sitzungsber.  der  K.  sächs.  Ges.  der 

W.  math.'physik.  Klasse  1871,  pag.  617.  14)  Tschfribw,  Ebendas.  1874.  15)  H.  Buchner, 

Arbeiten  aus  der  physiol.  Anstalt  zu  Leipzig  1876,  pag.  108.  16)  Strasburg,  Pflügfji's  Arch., 

Bd.  6,  pag.  85.  17)  J.  Gaule,  Arch.  f.  Anal.  u.  Physiol.,  Phys.  Abth.  1878,  pag.  468.  18)  Thomsa, 
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von  der  sonstigen  Lymphe  sowohl  äusserlich,  als  auch  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung nach  sehr  erheblich  abweichende  Flüssigkeit,  welche  speciell 
Chylus  genannt  wird.  Man  hat  also  iVerdauungslymphec  oder  »Chyluse  und 
»Gliederlymphee  oder  Körperlymphe  oder  Lymphe  im  engeren  Sinn  zu  unterscheiden. 
In  vollkommen  nüchternem  Zustand  des  Thieres  ist  die  Verdauungslymphe,  der 
Inhalt  des  Dtutus  thoraeicus,  von  der  gewöhnlichen  I.ymphe  nicht  verschieden. 

Physikalische  F.igenschaften.  — Die  Lymphe,  erhalten  durch  An- 
schneiden der  grossen  Lymphgefassstämme  des  Halses  oder  der  Extremitäten 
bei  grcssen  Thieren  stellt  eine  in  der  Regel  leicht  getrübte,  seltener  klare, 
bisweilen  in  Folge  stärkeren  Fettgehaltes  auch  weisslich  trübe  Flüssigkeit  dar 
von  alkalischer  Reaction,  schwachem  salzigem  Geschmack.  Die  Färbung  der 
Lymphe  ist  wechselnd,  in  der  Regel  ist  sie  ganz  schwach  gelblich  gefärbt,  mit- 
unter fast  farblos,  mitunter  stärker  gelb.  Mitunter  röthet  sich  die  Lymphe  ein 
wenig  beim  Stehen  an  der  Luft,  mitunter  ist  sie  auch  von  vornherein  schwach 
röthlich  gefärbt  in  Folge  von  Beimischung  von  Blutkörperchen.  In  der  Regel, 
jedoch  nicht  constant,  scheiden  sich  beim  Stehen  der  Lymphe  weiche  F'ibrin- 
gerinnsel  aus,  welche  mit  den  aus  Blut  ausgeschiedenen  identisch  sind.  Die  Ge- 
rinnung bleibt  regelmässig  aus  bei  solchen  Thieren,  denen  man  Peptonlösungen 
in  die  Venen  eingesprizt  hat  [Fano  (j))  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten 
des  Blutes,  welches  dadurch  gleichfalls  seine  Gerinnbarkeit  einbüsst. 

Ungelöste  Bestandtheile.  Von  geformten,  nicht  gelösten  Bestandtheilen 
enthält  die  Lymphe  nur  sogen.  Lymphkörperchen  oder  Lymphzellen,  welche  mit 
den  farblosen  Blutzellen,  den  Leukocyten,  identisch  sind.  Ausserdem  regelmässig 
äusserst  feine,  auch  bei  starken  Vergrösserungen  nur  staubförmig  erscheinende 
Körnchen,  die  im  Wesentlichen  jedenfalls  aus  Fett  bestehen,  vielleicht  von  einer 
EiweisshUlle  umgeben. 

Chemische  Zusammensetzung.  Die  Lymphe  steht  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  nach  dem  Blutplasma  oder,  falls  sie  nicht  gerinnbar  ist,  dem 
Blutserum  sehr  nahe.  Wie  dieses  besteht  sie,  der  Hauptsache  nach,  aus  einer 
Lösung  von  Eiweisskörpem  und  Chlomatrium  in  Wasser. 

Die  Eiweisskörper  der  Lymphe  sind  Serumalbumin  und  Globulin.  Die 
Relation  der  Gewichtsmengen  beider  Eiweisskörper  zu  einander  ist  wechselnd, 
ebenso  wie  im  Blutserum,  sie  ist  bei  ein  und  demselben  Thier  in  Blutserum, 
Lymphe,  Chylus  nahezu  dieselbe.  So  betrug  nach  Salvioli  (3)  bei  einem  in  Fleisch- 
verdauung begriffenen  Hunde  das  Globulin  im  Blutserum  36,  im  Chylus  43,  in 
der  Lymphe  40J  des  Gesammtciweisses.  Als  Bestandtheil  der  gerinnenden 
Lymphe  ist  auch  das  Fibrin  anzuführen  oder  vielmehr  richtiger  die  Fibringenera- 
toren von  Alex.  Schmidt,  nämlich  Fibrinogen  und  fibrinoplastische  Substanz. 

Ausserdem  werden  als  constante  Bestandtheile  angegeben:  a)  von  organischen 
Körpern:  Dextrose,  Seifen,  Fette,  Cholesterin,  Harnstoff,  ein  diastatisches  Ferment, 
b)  von  anorganischen : Natrium,  Kalium,  Calcium,  Magnesium,  Spuren  von  Eisen, 
Chlor,  Phosphorsäure,  Kohlensäure.  Auch  Schwefelsäure  wird  in  den  Analysen  aul- 
geführt, doch  ist  es  zweifelhaft,  ob  diese  präformirt  ist  oder  nicht  erst  beim  Veraschen 
aus  dem  Schwefel  des  Eiweiss  entsteht.  Ausserdem  enthält  die  Lymphe  Gase 
gelöst  und  zwar  Kohlensäure,  sehr  geringe  Mengen  von  Stickstoff  und  zweifelhafte 
Spuren  von  Sauerstoff. 

1.  Für  den  Gehalt  an  Dextrose  liegen  ältere  Angaben  von  Poiseuiu.e  und 
Lefort  (4)  sowie  neuere  von  v.  Merino  (s)  vor.  P.  und  L.  geben  folgende 
Zahlen  für  den  Zuckergehalt  pM  in  Blut,  Chylus,  Lymphe. 
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^Arterielles  Blut 

jlnhalt  des  Duc\ 
tus  thorackus 

Halslymphe 

Hund  am  Ende  der  Verdauung 

' Spur 

1-09 

1-66 

Pferd  1 1 

1-69 

2-20 

4-42 

Kuh  1 . , I 

0-55 

0-68 

0-98 

^ > Während  der  Verdauung  ; 

0-14 

1-86 

Stier  ) 1 

1 0-78 

1-23 

^ 2-66 

V.  Merino  erhielt  weit  geringere  Schwankungen.  Nach  ihm  beträgt  der 
Zuckergehalt  der  Lymphe  (=  Fehi.ing's  Lösung  reducirende  Substanz)  zwischen 
0103  und  0'14.5^  und  ist  ungefähr  ebenso  hoch  im  Blutserum  und  Chylus,  nament- 
lich nimmt  der  Zuckergehalt  nach  Fütterung  mit  Amylaceen  nicht  zu.  v.  Merino 
hat  gleichzeitig  nachgewiesen,  dass  die  als  Zucker  angesehene,  reducirende  Substanz, 
wenn  auch  vielleicht  nicht  ihrer  ganzen  Menge  nach,  gährungsfähig  und  rechts- 
drehend ist  und  mit  Kali  Zuckerkali  bildet.  — 

2.  Der  Hamstoffgehalt  beträgt  n.aeh  WOrtz  (6)  in  1000  Thln. 


Thier  j Fütterung  Blut  | Chylus  j Lymphe 

Hund Fleisch  009  — I 0'16 

Hund dto.  — 0'18  — 

Kuh Klee  019  019  0 19 

Stier Klee,  Raps  — 0'19  0*21 

Widder gewöhn!.  0'25  0’28  — 

Pferd dto.  — — 0"I2 


Untersuchungen  über  die  quantitative  Zusammensetzungliegen  in grosser  Zahl  vor, 
doch  betreffen  die  auf  den  Menschen  bezüglichen  ausschliesslich  Krankheitsfälle. 
H.  Na.ssf.  (6)  erhielt  bei  zahlreichen  Untersuchungen  an  Hunden,  die  noch  nicht 
zu  Versuchen  verwendet  waren,  im  Mittel  folgende  Werthe  für  1000  Thle. 


Wasser  . . . . . 95408  958'7Ö  ! 95820 

Feste  Stoffe  ....  45'38  46  80  i 44-70 

Fibrin 0-591  0-716  0 455 

Chlomatrium  . . . 6-72  6-50  6-77 

Etwas  abweichend,  jedoch  immer  noch  sehr  ähnlich,  sind  die  Zahlen  für 
Thiere,  welche  schon  zu  Lymphuntersuchungen  gedient  hatten.  Hoppe-Sevler 
bemerkt  übrigens,  dass  alle  diese  Zahlen  gemäss  den  angewendeten  Methoden 
nur  als  annähernde  zu  betrachten  seien. 

Für  die  Lymphe  des  Pferdes  giebt  v.  Gorup-Besanez  folgende  Zusammen- 
stellung: 


I. 

nach  Gmeun 

n. 

nach  Lruret 
u.  Lassaigne 

ni. 

nach  Geiger 

IV. 

nach  H.  Nasse 

Wasser 

964.30 

925-00 

983-70 

950 

Feste  Stoffe  . . . 

85-70 

75-00 

16-30 

50 

Fibrin 

Albumin  .... 

1-90 

21-70 

3-30 

57-36 

0-40 

6-20 

1 39-11 

Fett 

Spur 

— 

Spur 

0-09 

Extractivstoffe  . . . 

— 

— 

2-70 

4-88 

Saite 

10  63 

14-34 

7-00 

5-29 
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I.,  n.  und  III.  stanimen  aus  peripheren  LymphsUtnmen,  IV.  aus  dem  Ductus 
thoracicus. 

Besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  Analysen  des  Halsstranges  junger 
Pferde  von  Carl  Schmidt. 


Wasser 

I. 

963-93 

11. 

955-36 

Feste  Stoffe  ..... 

36-07 

44-64 

Organische  Substanz  . . 

28-84 

34-99 

Anorganische  Substanz 

7-22 

7 ‘47 

Chlomatrium 

5-43 

5-67 

Natriumoxyd 

1-50 

1-27 

Kaliumoxyd 

0-03 

0-16 

SO, 

0-03 

0-09 

P,Oj,  an  Alkali  gebunden 

0-02 

0-02 

Erdphosphate 

0-22 

0-26 

Was  die  menschliche  Lymphe  betrifft,  so  liegen,  wie  bereits  erwähnt,  nur 
Beobachtungen  in  Krankheitsfällen  vor.  Es  genügt,  mit  Uebergehung  zahlreicher 
älterer  Untersuchungen,  einzelne  Werthe  aus  den  Analysen  von  Hensen  und 
DAhnhardt  (io),  sowie  von  Hensen  (ii)  anzufUhren.  — Hensen  und  Dähnhardt 
fanden  in  einem  Falle  einer  Lymphfistel  am  Oberschenkel  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Wasser  987‘7.  — Feste  Stoffe  12'3.  — Eiweiss  2‘6.  — Fett  0’Ü3.  — Extractiv- 
stoffe  L28,  Asche  8'38. 

Die  zweite  Beobachtung  von  Hensen  allein  bezieht  sich  auf  eine  Lymphe, 
welcher  augenscheinlich  bedeutende  Quantitäten  von  Chylus  beigemischt  waren. 
Dieselbe  war  durch  Beimischung  von  Blutkörperchen  rosenroth  gefärbt,  die  Blut- 
körperchen senkten  sich  in  12 — 36  Stunden  und  die  zu  analysirende  Flüssigkeit 
konnte  von  ihnen  getrennt  werden.  Regelmässig  bildeten  sich  beim  Stehen 
weiche  Gerinsel.  Aus  dem  grossen  Zahlenmaterial  Hensen's  sei  hier  nur  Folgen- 
des angeführt.  Die  Zahlen  bedeuten  Procente:*) 


Gewöhnliche 
Di  Kt 

Gewöhnliche 

Diät 

Fettarme  OiKt 

Fettarme  Diät 

Wasser 

93-590 

94-076 

93-927 

94-656 

Organische  Substanz  . 

5-61.1 

6-066 

5-111 

4-642 

Asche  

0-795 

0-858 

0-962 

0-702 

Eiweiss 

3-277 

2-531 

3-308 

3-656 

Wasserextract  . . . 

0-492 

0-148 

1-070 

0-204 

Alkoholextract  . . . 

0-201 

0-132 

0-113 

0-178 

Fett 

1-781 

2-153 

0-532 

0-55 ; 

Cholesterin  .... 

0-013 

0-102 

0-089 

0-049 

Der  Einfluss  der  fettreicheren  Nahrung  auf  den  Fettgehalt  der  Flüssigkeit  tritt 
hier  deutlich  hervor.  Das  Alkoholextrat  bestand  seinem  organischen  Theil  nach 
grösstentheils  aus  Zucker  und  Natriumsalzen  von  Fettsäuren,  in  Wasserextrat 
fand  H.  nur  diastatisches  Ferment. 

Als  embryonale  Lymphe  bezeichnet  Raske  (12)  die  Flüssigkeit,  welche  aus 
zerkleinerten  Muskeln  von  Rinderembryonen  durch  Abtropfenlassen  auf  einem 
Colirtuch  gewonnen  wurde.  Diese  Flüssigkeit  gerann  nicht,  enthielt  etwa 


*)  Die  organischen  Substanzen,  Eiweiss,  Wasserextrat,  sind  aschefrei  aufgefUhrt. 
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Eiweisskörper  (Albumin  und  Globulin),  sehr  wenig  in  Alkohol  lösliche  Substanz, 
sowie  sehr  wenig  Fett  und  Cholesterin. 

Eine  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  liegt  vor  über  die  Gase  der  Lymphe. 
Sie  sind  fast  ausschliesslich  von  dem  Gesichtspunkt  aus  angestellt  worden,  aus 
der  Vergleichung  des  CO,  der  I^ymphe  mit  der  des  Blutes  resp.  des  Blutserums 
Aufschluss  zu  erhalten  über  die  fundamentale  Frage,  ob  die  Oxydationsvorgänge, 
welche  zur  Bildung  von  Kohlensäure  führen,  der  Hauptsache  nach  in  den  Ge- 
weben des  Körpers  ausserhalb  der  Blutgefässe  verlaufen  oder  im  Blute  selbst ; ob 
der  Sauerstoff  des  Oxyhämoglobin  durch  die  Capillaren  diflundirt  oder  ob  leicht 
oxydabele  Substanzen  aus  den  Geweben  in  die  Blutgefässe  übertreten  und  dort 
eine  Oxydation  durch  das  Blut  erfahren.  Aus  Gründen,  deren  Erörterung  hier 
zu  weit  führen  würde,  sind  Schlussfolgerungen  derart  bisher  weder  aus  der  Quan- 
tität der  Kohlensäure  in  beiden  Flüssigkeiten,  noch  aus  ihrer  Spannung  möglich. 
Die  bei  diesen  Untersuchungen  ermittelten  Thatsachen  sollen  indessen  kurz  an- 
geführt werden. 

Hammarsten  (13)  fand  die  nur  durch  gleichzeitiges  Erwärmen,  nicht  durch 
Evacuiren  allein,  vollständig  zu  erhaltende  Kohlensäüre  der  Lymphe  in  9 Ver- 
suchen schwankend  von  28'50  bis  40'36  Vol.-J  (bei  0°,  1 Meter  Hg-Dnick)  und 
Sauerstoff  fehlte  fast  völlig.  Das  Blutserum  des  venösen  Blutes  zeigt  bei  einem 
erstickenden  Thier  regelmässig  einen  etwas  höheren  COj-Gehalt,  als  die  Lymphe 
desselben  Thieres.  Tschiriew  (14)  bestätigt  diesen  Befund  für  die  Lymphe  und 
das  Blutserum  des  arteriellen  Blutes  des  erstickten  Thieres.  Ferner  zeigte  sich 
der  CO, -Gehalt  der  Lymphe  des  erstickten  Thieres  nicht  höher  wie  beim  nor- 
malen Thier.  Ja,  Buchner  (15)  constatirte  sogar  eine  Abnahme  des  CO, -Gehaltes 
der  Lymphe  bei  der  Erstickung,  während  der  CO, -Gehalt  des  Blutes  zunahm, 
nahm  der  der  Lymphe  ab. 

Die  CO, -Spannung  der  Lymphe  ergab  sich  nach  den  Versuchen  von  G. 
Strassburg  (16)  etwa  um  0‘6  bis  Ij^  kleiner  als  im  venösen  Blut  und  etwa  in 
der  Mitte  liegend  zwischen  venösem  und  arteriellem  Blut  Dasselbe  fand  Gaule 
(17)  beim  erstickten  Thier,  dagegen  war  die  CO,-Spannung  des  Blutserums  bei 
erstickten  Thieren  gleich  oder  geringer  wie  in  der  Lymphe  desselben  Thieres 

Die  Quantität  der  Lymphe,  die  man  aus  durchschnittenen  Lymphgefässen 
erhält,  ist  auch  bei  gleicher  Grösse  der  Versuchsthiere  äusserst  wechselnd,  ohne 
dass  die  Ursachen  hierfür  durchweg  klar  erkannt  sind.  Als  sichergestellt  kann 
nur  angesehen  werden,  dass  ihre  Menge  gesteigert  wird  durch  Unterbindung 
der  Venen  des  zugehörigen  Bezirkes  [Thomsa  (18),  Emminghaus  (19)),  durch 
aktive  und  passive  Bewegungen  [Lesser  (20)]  der  zugehörigen  Extremität,  durch 
die  Verdauung,  letzteres  namentlich  in  Bezug  auf  den  Chylus.  Sie  hängt  ferner 
nach  Nasse  von  der  Art  der  Nahrung  ab;  bei  Fütterung  mit  Fleisch  wurden  vom 
Hund  rund  36^  mehr  Lymphe  erhalten  als  nach  Fütterung  mit  Kartoffeln  und 
54^  mehr  als  beim  Hungern. 

Physiologische  Bedeutung.  — Die  Lymphe  ist  ohne  Zweifel  ein  aus 
den  Blutgefässen  in  die  Gewebe  ausgetretenes  Filtrat  und  Diffusat,  das  natur- 
gemäss,  entsprechend  der  Zusammensetzung  des  Blutplasma’s  aus  leichter  und 
schwerer  filtrirbaren  und  diffundirbaren  Substanzen,  dem  ursprünglichen  Blutplasma 
nicht  vollständig  gleicht.  Dem  Lymphgefässsystem  fällt  die  Aufgabe  zu,  dieses 
noch  sehr  wohl  für  den  Körper  verwerthbare  Filtrat  dem  Blute  aufs  Neue  zuzu- 
fUhren. 

Anhangsweise  sei  hier  noch  der  von  Preusse  (20)  analysirte  Inhalt  einer 
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Lymphcyste  erwähnt ; die  procentische  Zusammensetzung  derselben  zeigt  eine  un- 
verkennbare Aehnlichkeit  mit  der  von  Hensen  analysirten  Lymphe  des  Menschen, 
abgesehen  vom  Fettgehalt.  100  Thle.  Gewichtstheile  derselben  enthielten 
4'365  feste  Stoffe,  wovon  3'4925  organisch,  0"8125  unorganisch.  Von  der  orga- 
nischen Substanz  war  3'365  Eiweiss. 

Der  Chyl  US,  durch  Anschneiden  des  Ductus  thoracicus  bei  einem  in  leb- 
hafter Verdauung  namentlich  fettreicher  Nahrung  begriffenen  Thiere  erhalten, 
unterscheidet  sich  schon  äusserlich  sehr  wesentlich  von  der  Lymphe  durch  sein 
milchweises  Ansehen.  Dasselbe  rührt,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung 
zeigt,  von  zahlreichen  Fettkömchen  her,  deren  Grösse  von  unmessbarer  Fein- 
heit bis  zur  deutlichen  Tröpfchenform  variirt.  Wie  die  eigentliche  Lymphe  enthält 
auch  der  Chylus  ausserdem  Lymphzellen. 

Den  grösseren  Fettgehalt  ergiebt  auch  die  chemische  Untersuchung,  im 
Uebrigen  ist  ein  Unterschied  von  der  Lymphe  nicht  vorhanden.  Auch  nach 
Fütterung  mit  Fettsäuren  enthält  der  Chylus  überwiegend  Neutralfett  (J.  Munk) 
neben  sehr  wenig  Fettsäuren  und  Seifen.  Unter  gewissen  nicht  näher  bekannten 
abnormen  Bedingungen  kann  sich  Chylus  dem  Harn  beimischen,  demselben  Fett 
gebalt  und  milchiges  Ansehen  ertheilend,  >Chylurie«.  E.  Salkowski. 
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Band  II.  Seite  448,  Zeile  13  v.  u.  statt  16600  lies  10600. 

„ V.  „ 246,  „ 3 V.  u.  statt  Ladenbuxc  lies  Hofmann. 

„ VI.  „ 63,  „ 24  V.  o.  statt  Natrium-LüTulodt  lies  Natrium-Lävulosat. 

„ VI.  „ 180,  „ 21  V.  o.  statt  pag.  182  lies  pa£.  184. 

„ VI.  „ 271,  Seitentitel  statt  Kohlenwasserstoffe  lies  Kohlenstoff. 

„ VI.  „ 412,  Zeile  13  T.  u.  statt  Anehol  lies  Anethol. 
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